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Koroziono ponasanje bakra u prisustvu derivata benzotriazola, kalijum-sorbata i
Zelatina u kiseloj sredini

Sazetak:

U okviru ovog rada vrSeno je ispitivanje korozionog ponasanja bakra u kiselom
rastvoru sulfata, kao i uticaj 1H-benzotriazola i njegovih derivata (5-metil-1H-
benzotriazol i 5-hlor-1H-benzotriazol), zatim kalijum-sorbata i Zelatina na koroziono
ponasanje bakra. Pored toga, ispitivana je 1 pojava sinergetskog efekta azola i kalijum-
sorbata, odnosno azola i zelatina. Sprovedena su i ispitivanja o uticaju hloridnih jona na
koroziono ponasanje bakra u radnom i u inhibiranim rastvorima sulfata. U tu svrhu
koriséene su elektrohemijske metode i to potencijal otvorenog kola, potenciodinamicke
polarizacione metode (linearna i cikli¢na voltametrija) kao i metoda gubitka mase.
IzvrSena je i karakterizacija povrSine bakarnih uzoraka skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom sa energetsko-disperzivnom spektroskopijom (SEM-EDS) kako bi se
utvrdilo da li dolazi do formiranja zastitnih filmova, kao i formiranja produkata
oksidacije.

Na osnovu elektrohemijskih metoda i metode gubitka mase utvrdeno je da
ispitivana jedinjenja utiCu na smanjenje brzine korozije bakra u kiselom rastvoru sulfata.
Sa porastom koncentracije inhibitora, gustina korozione struje se smanjuje, dok se
efikasnost inhibicije povecava. Uocena je pojava sinergetskog efekta izmedu azola 1
kalijum-sorbata, odnosno Zelatina $to doprinosi vecoj zastiti bakarne elektrode u
ispitivanim uslovima.

Na osnovu SEM-EDS analize potvrdeno je dolazi do adsorpcije molekula
inhibitora na povrSini bakra uz formiranje zaStitnog sloja. Za opisivanje adsorpcije
ispitivanih jedinjenja koriS¢en je model Lengmirove adsorpcione izoterme. Na osnovu
toga, izraCunate su vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije koje pokazuju da
dolazi do snazne adsorpcije inhibitora na povr$ini bakra.

Klju¢ne reci: bakar, korozija, kisela sredina, inhibitori, sinergizam, 1H-benzotriazol, 5-
metil-1H-benzotirazol, 5-hlor-1H-benzotriazol, kalijum-sorbat, Zelatin
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UZa nau¢na oblast: Hemija, hemijska tehnologija 1 hemijsko inZenjerstvo

UDK broj: 620.193.4:669.3(043.3)



Corrosion behavior of copper in the presence of benzotriazoles derivatives,
potassium sorbate and gelatin in acidic media

Abstract:

The aim of this work is to investigate the corrosion behavior of copper in acidic
sulfate solution without and with the addition of 1H-benzotriazole and its derivatives (5-
methyl-1H-benzotriazole and 5-chloro-1H-benzotriazole), as well as potassium sorbate
and gelatin. Furhter, it is investigated the synergistic corrosion inhibiting effect between
azole and potassium sorbate as well as azoles and gelatin. The influence of different
concentrations of chloride ions on the anticorrosion ability of tested compounds was
also examined. For these purposes, the electrochemical methods such as: open circuit
potential, potentiodynamic polarization measurements and cyclic voltammetry as well
as weight loss measurements were used. In order to determine the formation of
protective layer on the copper surface and corrosion products, the characterization of
copper specimens was also carried out by scanning electron microscopy with energy-
dispersive spectroscopy (SEM-EDS).

In accordance with the results obtained by electrochemical and weight loss
measurements, it is observed that the addition of tested compounds leads to the
reduction in a corrosion rate of copper. Also, it was found a synergistic effect between
azoles and potassium sorbate as well as azoles and gelatin which points to higher
inhibiting effect of inhibitors against corrosion.

After the SEM-EDS analysis it was confirmed the formation of protective film
on the copper surface in the presence of inhibitors.

The adsorption of investigated compounds obeys Langmuir adsorption isotherm.
The calculated values of Gibss free energy indicates strong adsorption of inhibitors on
the copper surface.

Key words: copper, corrosion, acidic medium, synergism, inhibitors, 1H-benzotriazole,
5-methyl-1H-benzotriazole, 5-chloro-1H-benzotriazole, potassium sorbate, gelatin.
Scientific field: Technological engineering

Scientific subfield: Chemistry, chemical technology and chemical engineering
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1. Literaturni pregled iz oblasti inhibicije korozije bakra

1.1 Uvod

Bakar ima Siroku primenu u elektronskoj i mikroelektronskoj industriji, zatim
kao konstrukcijski materijal zbog dobrih mehanickih karakteristika, visoke termalne i
elektri¢ne provodljivosti, kao i zbog otpornosti prema koroziji. Sa drugim elementima
kao $to su cink, nikl i aluminijum, bakar formira legure, koje takode imaju veliku
komercijalnu primenu [Allam i sar., 2009]. Usled nepovoljnog delovanja razli¢itih
agresivnih sredina u kojima bakar ima primenu, od izuzetnog znacaja su ispitivanja
njegovog korozionog ponasanja. Korozija zapravo predstavlja proces u kome materijal
gubi svoje karakteristike, §to se samim tim odrazava i na gubitak nov¢anih sredstava.
Zbog svega toga poslednjih godina se ulazu ogromni napori u cilju pornalazenja
adekvatnih inhibitora korozije bakra u zavisnosti od sredine u kojoj ima primenu [Lei i
sar., 2001; Kabasakaloglu i sar., 2002; Villamil i sar., 1999, 2002; Qafsaoui, 2002;
Nunez i sar., 2005; Alfantazi i sar., 2009].

Dosadasnja istrazivanja ukazala su na mogucénost primene heterocikli¢nih
organskih jedinjenja kao inhibitora korozije bakra. U ovu grupu spadaju azoli i derivati
azola [Babi¢-Samardzija i sar., 2005; Szocs i sar., 2005; Sherif i sar., 2006; StupniSek-
Lisac i sar., 2002; Larbi i sar., 2006; Benali i sar., 2010; Finsgar, 2013], amino kiseline
[Ismail, 2007; Zhang i sar., 2008a, 2008b; Barouni i sar., 2008; Radovanovi¢ i sar.,
2013; Petrovi¢ i sar., 2012a; Simonovi¢ i sar., 2014], purin i adenin [Petrovi¢ i sar.,
2012b; Radovanovi¢ i sar., 2012; Scendo, 2007a, 2007b, 2008a], kao i ekstrakti
razlicitih biljaka [Valek i sar., 2007; Shah i sar., 2013; Sawami i sar., 2013; Shen i sar.,
2013], koji poslednjih godina privlace veliku paznju istrazivaca. Inhibiciona efikasnost
ovih jedinjenja ogleda se u formiranju koordinacione veze izmedu nepopunjene d
orbitale u atomu bakra i heteroatoma (N, S, O atoma) organskog jedinjenja [Moretti i
Guidi, 2002; Quartarone i sar., 2003].

Pored toga $to je bakar otporan na uticaj atmosfere i odredenih hemijskih vrsta,
u agresivnim sredinama ipak podleze korozionom procesu [Allam i sar., 2009]. U
kiseloj sredini proces anodnog rastvaranja bakra se odvija po slede¢im reakcijama

[Frignani i sar., 1999; Scendo, 2007a]:
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CU - e- = Cu+surf (l)
Cu+surf - e- = CU2+30| (2)

Korozija bakra je najceSCe ispitivana u rastvorima hlorida zbog njihovog
poznatog agresivnog delovanja [Kabasakaloglu i sar., 2002; Ravinchansaran i sar.,
2004a, 2005a; Asan i sar., 2005; EI-Sherif i sar., 2004; Li i sar., 2011], ali i u rastvorima
sulfata [Petrovi¢ i1 sar., 2012 a,b; Tuken, 2004; Scendo, 2007b], zatim u vodenom
rastvoru azotne kiseline [Abed i sar., 2004; Scendo, 2008b; Mihit i sar., 2006; Niamien i
sar., 2011], u biodizelu [Fazal i sar., 2013], kao i u sinteticki dobijenom rastvoru morske
vode [dos Santos i sar., 2007; Tian i sar., 2011; Ravinchansaran, 2005b].

1.2 Benzotriazol kao inhibitor korozije bakra

Jedinjenje iz grupe azola sa najvecom efikasno$cu inhibicije korozije bakra i
legura bakra jeste benzotriazol (BTAH) [Matos i sar., 2001; Ravinchansaran, 2004,
2005a; Naguib i Mansfeld, 2001; Mamas i sar., 2005; Maciel i Agostinho, 2000].
Utvrdeno je da BTAH ima sposobnost formiranja kompleksa sa jonima metala, i na taj
nacin spreava proces elektrorastvaranja. Osim toga, BTAH se pokazao kao dobar
inhibitor korozije i sarugih metala poput aluminijuma [Zheludkevich i sar., 2005],
gvozda [Babi¢-Samardzija i sar., 2005], cinka kao i legura bakra [Chen i sar., 2012; Liu
I sar., 2011; Abd EI Halem i sar., 2014]. Usled donorsko-akceptorskih interakcija
izmedu molekula BTAH i nepopunjene d orbitale u molekulu bakra, formira se zastitni
film i samim tim ispoljava se inhibitorska efikasnost BTAH [Otieno-Alego i sar., 1996;
Ravinchansaran i sar., 2005b]. Molekul BTAH sastoji se od dva prstena, benzenovog i

triazolnog, ¢ija je formula prikazana na slici 1.

~

N

Slika 1. Strukturna formula molekula benzotriazola

Na osnovu literaturnih podataka utvrdeno je da se koordinaciono-kovalentna

veza izmedu molekula BTAH i povrSine bakra ostvaruje preko atoma azota u
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triazolnom prstenu [Subramanina i sar., 2002; Bartley i sar., 2003, Matos i sar., 2001].
U tom procesu metal predstavlja elektrofil, dok je nukleofilni centar u molekulu
inhibitora zapravo heteroatom preko kojeg se formira veza [Arancibia i sar., 2006].

Mehanizam formiranja kompleksa moze se prikazati slede¢im reakcijama:

CU(S) + BTAH(aq) = CUZBTA(ads) + H+(aq) (3)
CUZBTAH(adS) = CU(|)BTA(S) + H+(aq) +e (4)

pri cemu Cu:BTAH(ads) predstavlja adsorbovani sloj BTAH na povrSini bakra, koji se
dalje oksiduje po reakciji (4) i formira zastitni kompleks. Usled povecanja koncentracije
inhibitora, dolazi do pomeranja reakcije (4) u desnu stranu, odnosno formira se veca
koli¢ina zaStitnog sloja [Subramanina i sar., 2002; Abdullah i sar., 2006; Guilminot,
2000; Frignani i sar., 1999; Arancibia i sar., 2006].

Proces adsorpcije BTAH na povrsini bakarne elektrode i formiranje zastitnog
filma odvijaju se na razli¢itim potencijalima. BTA™ jon reaguje sa povrSinom bakra
preko dva atoma N u triazolnom prstenu na negativnoj vrednosti potencijala (-0,7 V
ZKE). Nakon toga, formira se polimerni kompleks [Cu(BTAH)], koji efikasno spre¢ava
dalju oksidaciju bakra [Yao i sar., 2004].

1.3 Uticaj eksperimentalnih parametara na efikasnost inhibicije
benzotriazola

Na proces obrazovanja zaStitnog kompleksa utice pH vrednost medijuma, §to je
potvrdeno u radovima Subramanian i sar., [2002], Antonijevi¢ i sar., [2009], Kosec i
sar., [2008], zatim vrednost potencijala kao i koncentracija BTAH [Abd EIl Halem i sar.,
2014]. Naime, u jako kiselom rastvoru (pH < 1,0) molekul BTAH se nalazi u
protonovanom obliku (BTAH™), u slabo kiselom, neutralnom i slabo alkalnom rastvoru
(pH od 2,0 do 8,0) kao neutralni molekul (BTAH), dok u jako alkalnoj sredini (pH >
8,0) benzotriazol je u obliku anjona, BTA™ [Kosec i sar., 2007]. U kiselim rastvorima,
BTAH se vezuje za metale formirajuci veze preko triazolnog prstena [Bastidas 1 sar.,
2006; Ravinchansaran i sar., 2004a; Zhang i sar., 2006]. Nastali film ima dimenzije
molekula 1 predstavlja barijeru koja smanjuje transport agresivnih jona do povrSine

metala [Hosseini i sar., 2003]. Osim pH vrednosti, temperatura medijuma uti¢e na
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smanjenje brzine korozije bakra. Utvrdeno je da povecanje temperature medijuma
negativno uti¢e na inhibicionu aktivnost molekula jer je proces adsorpcije BTAH na
povrsini bakra egzoterman [Bastidas i sar., 2003], dok se sa poveé¢anjem koncentracije
inhibitora povecéava i stepen zastite [Allam i sar., 2009].

Ispitivanjem inhibitorskih sposobnosti BTAH da zastiti bakar i legure bakra u
razli¢itim medijumima [Antonijevic i sar., 2005; Kosec i sar., 2007 i 2008; Mili¢ i sar.,
2009, Antonijevi¢ i sar., 2009a, Metikos-Hukovi¢ i sar., 2000], utvrdeno je da
koncentracija inhibitora i vreme predtretmana elektrode imaju znaCajan uticaj na
postignuti stepen efikasnosti. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 1.

Antonijevi¢ 1 saradnici, [2005], utvrdili su da na potencijalima visSim od 0,1V
(ZKE) dolazi do pada stepena pokrivenosti mesingane elektrode, jer Cu® prelazi u vise
oksidaciono stanje §to ima uticaja na stabilnost Cu-BTAH filma. Sloj Cu,0 nagraden na
povrsini mesinga u rastvoru bez dodatka inhibitora ima snaznije inhibitorsko dejstvo od
niske koncentracije BTAH (1-10 %). Medutim, i tako mala koncentracija inhibitora
dovoljna je da spreci formiranja oksida bakra tako da povrSina mesinga ostaje bez
ikakve zastite [Antonijevi¢ 1 sar., 2005]. Do sli¢nih rezultata dosli su Mamas i sar.,
[2005], koji su pratili uticaj koncentracije BTAH (1,2-10* mol/dm? i 2,710 mol/dm?)
na koroziono ponasanje Cu30Zn u 0,1 mol/dm?® rastvoru NaCl. Na osnovu izvrienog
ispitivanja utvrdeno je da se pri koncentraciji od 2,7-10 mol/dm® BTAH ponasa kao
anodni inhibitor, dok je koncentracija od 1,2:10* mol/dm® suvise mala za inhibiciju
korozije mesinga. Medutim, u ranije sprovedenom istrazivanju Cao i sar., [2002], uocili
su da BTAH pri jako maloj koncentraciji (1-10* mol/dm®) uti¢e i na anodnu i na
katodnu reakciju bakra u 0,1 mol/dm® KCI na 15 °C.
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Tabela 1. Stepen pokrivenosti povrsine bakra i legura bakra i postignut stepen

inhibicione efikasnosti u zavisnosti od koncentracije inhibitora

Stepen pokrivenosti
Cgran, Mol/dm?® povrsine bakarne Sredina Literatura
elektrode (0)
8,410° 0,9890
8,410 0,8931 s
8410 0.8662 Na-tetraborat Mili¢ i sar., [2009]
8,4-10° 0,8473
El, %
0,05 81,7
0,1 91,5 .
1 96.3 NaCl Kosec i sar., [2007]
5 95,5
10 97,5
pH
10,4 pH8,4 | pH6,4
0,05 0,28 0,36 0,29
0,10 0,43 0,55 0,45 Na-tetraborat Altaf i sar., [2011]
0,15 0,58 0,68 0,58
0,20 0,69 0,77 0,71
0,25 0,78 0,89 0,78
0,30 0,86 0,91 0,87

Antonijevi¢ i sar., [2009b], uo¢ili su da i pH vrednost medijuma ima uticaja na
efikasnost inhibiranja korozije Cu37Zn u rastvoru boraksa u prisustvu hloridnih jona.
Kao inhibitor koris¢en je BTAH, a pH vrednost medijuma je bila u intervalu od 8,0 do
12,3. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se prilikom povecanja koncentracije
inhibitora, povecava i efikasnost inhibicije u ispitivanom intervalu pH vrednosti. Na
vrednost gustine struje uti¢e koncentracija BTAH u ispitivanom opsegu pH vrednosti,
izuzev za pH 12,3. Generalno, prilikom povecanja koncentracije inhibitora, dolazi do
smanjenja vrednosti gustine struje. Primeceno je da kako sredina postaje baznija (pH od
8,0 do 9,3) i kako se koncentracija BTAH povecava, tako se povecava i stepen
pokrivenosti legure. Medutim, u jako alkalnim uslovima (pH >10,0) inhibicioni efekat
BTAH se smanjuje. Altaf i sar., [2011], potvrdili su uticaj pH vrednosti medijuma na
efikasnost inhibiranja korozije bakra od strane BTAH. Ispitivanja su vrSena u rastvoru
natrijum-tetraborata, u opsegu pH vrednosti od 6,4 do 10,4. Uoceno je da BTAH utice
na anodnu reakciju i da se vrednost korozionog potencijala pomera ka pozitivnim

vrednostima. Kao najoptimalnija pH vrednost za primenu inhibitora u cilju smanjenja
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korozije bakra pokazala se vrednost 8,4. Na osnovu vrednosti slobodne Gibsove

energije, zakljuceno je da se molekuli BTAH hemijski adsorbuju po povrsini elektrode.

1.4. Uticaj halogenih jona na efikasnost inhibicije benzotriazola i
pojava sinergistickog efekta

Osim postignute efikasnosti inhibiranja korozije bakra i legura bakra u rastvoru
boraksa, BTAH je ispitivan i u rastvoru hlorida u prisustvu sulfidnih jona [Al Kharafi i
sar., 2007; Allam i sar., 2008; Hegazy i sar., 2001], kao i u sinteticki dobijenoj morskoj
vodi u prisustvu sulfidnih jona [Allam i Ashour, 2008]. Usled formiranja zastitnog filma
Cu(l)BTAH dolazi do smanjenja korozije bakra u rastvoru hlorida (CI"). Medutim, kada
su u rastvoru, pored inhibitora, prisutni i sulfidni joni (%) narusava se formirani zastitni
sloj 1 samim tim se povecava brzina korozije. U tom slucaju dolazi do obrazovanja

bakar-sulfida po sledecoj reakciji [Al Kharafi i sar., 2007, Hegazy i sar., 2001]:

Cu()BTA + HS = CuS + BTAH + &° (5)

Gerengi sa sradnicima [2009] i Appa Rao sa saradnicima [2014], takode su
ispitivali uticaj BTAH na koroziono ponaSanje mesinga-118 [Gerengi i sar., 2009],
odnosno CulONi legure [Appa Rao i sar., 2014] u sintetickom rastvoru morske vode sa i
bez prisustva sulfidnih jona. Na osnovu potenciodinamicke polarizacione metode
utvrdeno je da se BTAH ponasa kao mesSoviti tip inhibitora. U prisustvu BTAH dolazi
do pomeranja korozionog potencijala ka pozitivnijim vrednostima i znacajnog
smanjenja korozione gustine struje. U radu Gerengi | sar., [2009], ispitivan je uticaj
vremena izloZenosti elektrode rastvoru inhibitora. Postignuti rezultati su prikazani u

tabeli 2.
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Tabela 2. Inhibiciona efikasnost BTAH prema koroziji mesinga-118 u morskoj vodi u

zavisnosti od vremena izlozZenosti elektrode rastvoru inhibitora [Gerengi i sradnici,

2009]

El %
nﬁﬁ}g;¥ 1h 3h 5h 6h 10h
] ] ] ] ] ]
0,01 577 735 808 833 741
0,0134 60.9 833 84.5 85,6 819
0,0201 80.9 851 90 1 913 83,6
0.0268 86.2 875 913 2.1 90,3

Na osnovu prikazanih rezultata moze se uociti da ukoliko predtretman traje duze od 5h,
vrednost postignute efikasnosti je gotovo nepromenljiva, $to zna¢i da sistem postaje
stabilan nakon 5h.

Osim ispitivanja uticaja Cl” jona na koroziono ponasanje bakra u sinteticki
dobijenim rastvorima morske vode, slina istrazivanja sprovedena su i u rastvoru
sulfata. U radu Avramovic¢ i sar., [2005], ispitivano je koroziono ponasanje mesinga
(Cu28zn) u kiselom rastvoru sulfata u prisustvu CI” jona, pri ¢emu su kao inhibitori
korozije ispitivana sledeca jedinjenja: tiourea (TU), BTAH, etilen-diamin-tetrasiréetna
kiselina (EDTA), hidrazin-sulfat (HS) i 2-butin-1,4-diol (DS-3). Na osnovu postignutih
rezultata utvrdeno je da povecanje koncentracije CI” jona dovodi do izrazitog procesa
korozije mesinga. Od ispitivanih inhibitora jedino BTAH i TU pokazuju inhibitorski
efekat, dok se kod ostalih jedinjenja javlja aktivatorski efekat.

Ispitivan je 1 uticaj temperature na elektrohemijsko ponaSanje bakarne elektrode
u 0,1 mol/dm?® H,SO, bez i sa dodatkom azolnih jedinjenja (BTAH, tolitriazol - TTA i
imidazol). Utvrdeno je da se potencijal korozije (Eyxs) pomera ka negativnim
vrednostima u 0,1 mol/dm® H,SO4 sa porastom temperature, kao i sa povecanjem
koncentracije inhibitora. U prisustvu TTA uoceno je znacajnije pomeranje Eyor ka
negativnim vrednostima, u odnosu na prisustvo BTAH i imidazola. Kao najefikasniji
inhibitor pod ispitivanim uslovima pokazao se BTAH [Gomma i sar., 1998]. Takode,
analizirana je i inhibicija korozije CuNi legure benzotriazolom u rastvoru 1,5 mol/dm?®
HCI [Khadom i sar., 2014a] i u rastvoru 5% HCI [Khadom, 2014b] na razli¢itim
temperaturama. Najveca postignuta vrednost stepena inhibicije je 99,8% u rastvoru 1,5

mol/dm® HCI (T=35°C) pri koncentraciji BTAH od 0,1 mol/dm*® [Khadom i sar.,
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2014a], dok je u rastvoru 5% HCI stepen efikasnosti bio 91,5% (T=35°C) [Khadom,
2014b]. Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 3, utvrdeno je da se vrednost korozione
struje poveéava sa porastom temperature u prisustvu i u odsustvu inhibitora. Sto se ti¢e
vrednosti Eyor, uoCeno je pomeranje ka negativnijim vrednostima u rastvoru bez
inhibitora, pri porastu temperature od 35°C do 55 °C. Sli¢no ponaSanje legure je
utvrdeno 1 u prisustvu inhibitora. Na konstantnoj temperaturi, sa porastom koncentracije
inhibitora dolazi do pomeranja Eyor ka pozitivnijim vrednostima. Zakljuceno je da se
BTAH ponasa kao meSoviti tip inhibitora jer utie i na anodnu i na katodnu reakciju
[Khadom i sar., 2014a]. Do formiranja zastitnog filma dolazi usled adsorpcije molekula
inhibitora na povrSini CuNi legure, koja se odvija po Lengmirovom modelu [Khadom,
2014b].

Tabela 3. Uticaj temperature medijuma na stepen pokrivenosti povrsine Cu i CuNi

legure u prisustvu BTAH

Ispitivani Ce1an, Temperatura,

rastvor mol/dm? °c El, % Literatura
/ 35 /
/ 45 /
/ 55 /
0,02 62
0,04 69
0,08 35 77
01 88 _
1,5 mol/dm’® 0,02 61 Kha[ggr&lalsar”
HCI 0,04 45 66
0,08 74
01 84
0,02 53
0,04 59
0,08 95 =
01 81
35 77,6
0,001 p i
35 85,3 Khadom
o) ’ ’
5% HCI 0,01 e i 2014t
35 91,5
01 45 87,3
0,1 mol/dm® 001 20 gégg Gomma.
H,SO, 1 > , [1908]
i 65 85,97

U radu Lei i sar., [2014], ispitivan je uticaj BTAH na pobolj$anje karakteristika

polipirolnog filma (Ppy) u cilju smanjenja korozije bakra u 3,5 % rastvoru NaCl.
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Dodavanjem BTAH, povrSina bakra najpre biva prekrivena kompleksom Cu-BTAH, a
nakon toga pocinje anodna polimerizacija Ppy filma. Postignut je visok stepen inhibicije
Ppy filma (80%) koji je sadrzao BTAH i nakon 400h trajanja predtretmana. Utvrdeno je
da dodavanjem BTAH dolazi do lakSeg formiranja Ppy filma.

Na osnovu dosadasnjih ispitivanja, uocena je pojava sinergistickog efekta
izmedu molekula BTAH i drugih jedinjenja. Tako su Zhang i sar., [2009], ispitivali
pojavu sinergizma izmedu BTAH i molibdata prema koroziji bakra u kiseloj sredini (pH
1,8). Utvrdeno je da se dodavanjem molibdata znacajno povecava zastitni efekat BTAH.
Molibdat ne ucestvuje u formiranju zastitnog filma na povrSini bakra, ve¢ olakSava
adsorpciju molekula BTAH stabilizujuéi unutrasnji Cu,O sloj. Pored uticaja molibdata,
ispitivano je koroziono ponaSanje bakra u prisustvu BTAH i TU kao inhibitora, kao i
pojava sinergizma. U zavisnosti od koncentracije inhibitora dolazi do sinergistickog ili
antagonistickog efekta. Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 4. Sinergizam je uocen
pri koncentracijama TU (1-10° mol/dm® i 1:10? mol/dm?®), dok daljim poveéanjem
koncentracije TU dolazi do pojave antagonistickog efekta [Allam i sar., 2009].

Liu i sar., [2011, 2012], ispitivali su uticaj BTAH u 17 % (0,534 mol/dm®)
vodenom rastvoru tetra-n-butilamonijum bromida prema koroziji bakra, kao i uticaj
NasPO4 na poboljsanje efikasnosti BTAH. Na osnovu dobijenih rezultata zakljuceno je
da se efikasnost inhibicije povecava sa povecanjem koncentracije BTAH. Najveci
stepen efikasnosti bio je 90% [Liu i sar., 2011]. Kada se u ispitivanom rastvoru nalaze
BTAH i NasPO,, postiZe se veci stepen zastite bakarne elektrode (tabela 4) [Liu i sar.,
2012].

Cang i saradnici, [2012], ispitivali su pojavu sinergizma izmedu pirazola, BTAH
i 2-merkaptobenzotiazola (MBT) prema koroziji bakra u 0,05 mol/dm*® NaHCOs. Na
osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da postoji sinergisticki efekat izmedu pirazola i

BTAH, dok je sinergizam izmedu pirazola 1 MBT neznatan.
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Tabela 4. Stepen efikasnosti inhibicije i pojava sinergizma u zavisnosti od koncentracije

ispitivanih inhibitora

Inhibitor Koncentracija Medijum El, % Literatura
BTAH 1-10° mol/dm? 96,0
TU 1-10 mol/dm? oH 18 72,0 Allam i
103 103 '
BTAH + TU 10" M+ 110 99,0 | 5 [2009]
mol/dm
BTAH 0,14-10° mol/dm® 57,77
TX-100 0,16-10"° mol/dm® Podzemna 3L1 | Gopiisar,
103
BTAH + TX-100 (0,14+0,16)3 10 voda, pH 6,8 8181 [2009]
mol/dm
pH
0,5 g/l 5.4 76,9
BTAH 2.0 g/l 5.1 90,0
01l 10.9 17 % tetra-n- / Liui sar
' ' butilamonijum B
NasPO, 0,5 g/l 11,5 bromid’ / [2012]
1,0 g/l 11,8 /
059/1+0,1g/l | 10,9 94,7
BTAH + Na;PO, | 2,09/l +05¢/l | 11,5 96,2
209/1+1,0g/ | 11,8 96,3

BTAH se pokazao i kao dobar inhibitor prema koroziji AgCu50 legure u 0,1
mol/dm® NaOH [Grekulovi¢ i sar., 2012], zatim prema nikl aluminijumskoj bronzi
[Neodo i sar., 2013] i patinastoj bronzi [Wang i sar., 2013]. Neodo i sar., [2013], u svom
radu utvrdili su da se u zavisnosti od pH vrednosti medijuma (0,6 mol/dm® NaCl)
mehanizam korozije legure razlikuje. Tako pri pH < 4,0 dolazi do oksidacije faza k, kj; i
ki koje sadrze Fe, Ni i Al, respektivno, dok se pri pH > 4,0 oksiduje o faza bogata
bakrom. Inhibiciona efikasnost BTAH je bila ve¢a pri pH > 4,0 u odnosu na stepen
efikasnosti koji je postignut u Kiselijoj sredini (pH < 4,0). Wang i sar., [2013], ispitivali
su koroziono ponasanje Ciste i patinaste bronze u tri razli¢ita medijuma. Koris¢eni

inhibitori i dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 5.

10
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Tabela 5. Stepen efikasnosti (El, %) BTAH u razlicitim sredinama [Wang i sar., 2013]

0,028 mol/dm® NaCl +
. 5 3 0,01 mol/dm® Na,SO,
Medijum 0,05 mol/dm® H,SO, 0,1 mol/dm® NaOH + 0,016 mol/dm®
NaHCO;
Patinasta Patinasta Patinasta
Bronza Bronza Bronza
bronza bronza bronza
BTAH 43,65 28,46 96,43 28,33 93,97 -61,19
0,004% BTAH +
0,1% Na-benzoat + -50,83 78,13 15,85 23,45 -52,17 12,57
3% EDTA
0,003% BTAH +
0,02% Na-molibdat
+0,04% Na- 51,88 13,88 70,67 61,75 95,49 -65
polifosfat
1% BTAH + 0,1%
Na-dodecil-benzen- 97,03 15,78 87,01 14,95 86,17 -83,78
sulfonat

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 5 moze se uoditi da je BTAH pokazao
bolje inhibitorne sposobnosti prema koroziji bronze u 0,1 mol/dm? rastvoru NaOH i u
rastvoru kisele kise, dok u rastvoru 0,05 mol/dm® H,SO, rezultati nisu zadovoljavajuci.
U prisustvu inhibitora sastava 1% BTAH + 0,1% Na-dodecil-benzen-sulfonat postignut
je visok stepen efikasnosti prema koroziji bronze u sva tri medijuma. Sto se tice
patinaste bronze i u zavisnosti od sredine, izdvajaju se kao dobri inhibitori 0,004%
BTAH + 0,1% Na-benzoat + 3% EDTA u 0,05 mol/dm?® H,SO,, zatim 0,003% BTAH +
0,02% Na-molibdat + 0,04% Na-polifosfat u rastvoru kisele kise, dok je u rastvoru 0,1
M NaOH najvec¢a inhibiciona efikasnost (61,75%) postignuta u prisustvu 0,003%
BTAH + 0,02% Na-molibdat + 0,04% Na-polifosfat.

U radu Khan i sar., [2015], ispitivana je inhibitorna sposobnost BTAH prema
koroziji bakra u 3,5% rastvoru NaCl pri dinamickim uslovima (brzina protoka od 0,5 do
3,0 m/s). Rezultati postignute brzine korozije bakra na osnovu metode gubitka mase

prikazani su u tabeli 6.

11
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Tabela 6. Brzina korozije bakra na osnovu metode gubitka mase [Khan i sar., 2015]

Ispitivani rastvor Brzina protoka, m/s Brzina korozije,
mm/god

0,5 0,076

3,5% NacCl 2,0 0,142

3,0 0,255

0,5 0,030

1mM + 3,5% NacCl 2,0 0,029
3,0 0,079

0,5 0,029

5mM + 3,5% NaCl 2,0 0,005
3,0 0,058

0,5 0,025

10mM + 3,5% NaCl 2,0 0,003
3,0 0,034

Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 6 moze se uociti da dolazi do povecanja brzine
korozije bakara u rastvoru NaCl pri povecanju brzine protoka. Medutim, dodavanjem
BTAH dolazi do smanjenja brzine korozije. Utvrdeno je da se BTAH adsorbuje na
povrsini bakra i na taj nacin smanjuje gubitak mase 4-5 puta. Adsorpcija se odvija po
Lengmirovom modelu.

U tabeli 7 sumirani su rezultati postignute efikasnosti inhibicije BTAH prema
koroziji bakra. MoZze se uociti veliki raspon vrednosti stepena inhibicije BTAH, na §tau
velikoj meri utiCu koncentracija samog inhibitora i sredina u kojoj je ispitivanje

sprovedeno.

Tabela 7. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u zavisnosti od koncentracije

BTAH i ispitivanog medijuma

Inhibitor Koncentracija Sredina El, % Literatura
L 3 0,1 mol/dm® Otieno-Alego i
BTAH 7-10* mol/dm Na,SO, 40,00 sar., [1999]
” X Bartley i sar.,
BTAH 10 mol/dm pHO 58,00 [2003]
0,5 mol/dm®
Na,SO, (pH 0) 45,10
3 , Huynh i sar.,
BTAH 10™ mol/dm 0.5 mol/dm? [2002]
Na,SO, (pH 8) 63,40
B X 3 Zhang i sar.,
BTAH 10 mol/dm 0,5 mol/dm® HCI 26,20 [2004a]

12
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3 3 Matos i sar.,
BTAH 0,1 mol/dm 1,0 mol/dm® HCI 99,73 [2001]
3 3 0,5 mol/dm® Zhang i sar.,
BTAH 10 mol/dm H,SO, 58,20 [2003]
50 ppm 54,23
100 ppm 0 61,49 Ravinchansaran i
BTAH 150 ppm 3% NaCl 74,80 sar., [2004a]
200 ppm 73,59
1-10° mol/dm? 25,1 Otieno-Alego i
1-10”° mol/dm? 3 454 sar.,[1996]
BTAH 1-10* mol/dm? 0’5Hm§'cl)dm 50,3
5-10™ mol/dm® 2o 63,1
1-10° mol/dm® 50,7
1-10° mol/dm?
1-10° mol/dm?® 91,8 (pH 4)
BTAH 110 mol/dm 1,0 mol/dm? 95,4 (pH 4) Metiko§-Hukovié,
1-10 mol/dm? acetatni rastvor 79,0 (pH 10) [2000]
79,7 (pH 10)
BTAH 102 mol/dm® | 0,1 mol/dm® HCI 99,80 Ara”[cz'ggaGi ks
0,1 g/l 21,2° | 18,0
0,5 g/l 0,534 mol/dm® | 76,9 | 71,7
1,0 g/l tetra-n- 850 | 842 .
BTAH 2,0 g/l butilamonijum | 90,0 | 88,9 | 'S [2011]
4.0 g/l bromid 934" | 90,0
6,0 g/l 942" | 938
100 ppm 72" 83"
BTAH 200 ppm 1 mol/dm? 75 86 | Ramezanzadeh i
400 ppm H,SO, 81 89" sar., [2014]
600 ppm 87 90”

* - metoda Tafelove ekstrapolacije

** - metoda gubitka mase

1.5 Uticaj derivata benzotriazola na koroziono ponasanje bakra

Na osnovu brojnih istrazivanja koja su se bavila ispitivanjem antikorozionih

osobina derivata BTAH, utvrden je visok stepen inhibiranja korozije bakra i legura

bakra u razli¢itim sredinama [Frignani i sar., 1999; Bartley i sar., 2003].

Derivat benzotriazola, karboksibenzotriazol (CBT), koji se sastoji od 4- i 5-

supstituisanih izomera, ispitivan je kao inhibitor korozije bakra u aerisanom kiselom

rastvoru sulfata (pH 0 i 4) [Otieno-Alego i sar., 1999]. Dobijeni podaci pokazali su da

efikasnost inhibicije svakog izomera zavisi od pH vrednosti medijuma, koncentracije

inhibitora 1 vremena izlaganja elektrode. Na osnovu postignutih rezultata utvrdena je

veca efikasnost 5-CBT pri nizoj pH vrednosti, dok 4-CBT pri vi§im pH vrednostima

zapravo postaje aktivator korozije. Efikasnost inhibicije oba izomera se povecava usled
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povecanja koncentracije istih. Mehanizam inhibiranja korozije je zasnovan na adsorpciji
molekula inhibitora na povrsini bakra, preko atoma azota u triazolnom prstenu. Veca
efikasnost inhibitora 5-CBT u odnosu na 4-CBT, objasnjena je na osnovu rezonantnih
struktura prikazanih na slici 2. Naime, -COOH grupa u poloZaju 4 benzenovog prstena
smanjuje jacinu koordinatne veze sa bakrom zbog ukupnog smanjenja gustine elektrona
u triazolnom prstenu (struktura II). Medutim, kada se karboksilna grupa nade u polozaju
5, udaljenija je od triazolnog prstena pa ne uti¢e na jacinu veze izmedu atoma azota iz

triazolnog prstena i povrsine bakra, i samim tim veca je inhibiciona efikasnost.

e
O o O\C,OH |
D eH e H _,cj: e H
N —N HO N
[{lu - ® I'I Il
=N N1
¥ g Y
H H H
1 I m

Slika 2. Rezonantne strukture molekula 4-CBT i 5-CBT

Arancibia i1 sar., [2006], poredili su postignutu efikasnost inhibicije BTAH i
njegovih derivata 5-hlor-1H-benzotirazola i 5-metil-1H-benzotriazola prema koroziji
bakra u 0,1 mol/dm? rastvoru HCI. Sa povec¢anjem koncentracije inhibitora znacajno se
povecala i efikasnost inhibicije, Sto se moze videti na osnovu rezultata prikazanih u
tabeli 8. U opsegu koncentracija od 1:10° do 1-10° mol/dm® sva tri jedinjenja se
ponasaju kao katodni inhibitori. Za koncentracije do 1-10° mol/dm?® 5-hlor-1H-
benzotriazol pripada klasi meSovitih inhibitora, dok se pri vecim koncentracijama
ponasa kao anodni inhibitor. Adsorpcija molekula inhibitora na povrSini bakra prati
model Lengmirove adsorpcione izoterme. Za veée koncentracije od 1-10™ mol/dm? kod
5-hlor-1H-benzotriazola uocen je uticaj hlora, koji svojim elektronskim karakteristikama
povecava kiselost benzotriazola omogucujuci formiranje CuBTAH zastitnog filma. Na
osnovu vrednosti slobodne Gibsove energije, sva tri jedinjenja se fizicki adsorbuju za

povrsinu bakra.
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Tabela 8. Efikasnost inhibiranja korozije bakra u prisustvu derivata BTAH

Naziv inhibitora Koncentracija El, % Literatura
1-10* mol/dm? 47,12° 52,78~
benzotriazol-1- 5-10* mol/dm?® 78,01° 80,35
karboksiamid (BCA) 1-10 mol/dm’ 81,15 85,63
5-10”° mol/dm® 92,14 93,54
1-10™* mol/dm? 39,82" 42,22
1-H-benzotriazol-1- 5-10 mol/dm® 71,03 74,48” Khaled i sar.,
acetonitril (BAN) 1-10 mol/dm? 76,09" 79,76 [2009]
5-10° mol/dm® 84,99 86,51
1-10* mol/dm® 35,07 39,58™
benzotriazol-1- 5-10* mol/dm® 66,14 7155
karbonilhlorid (BCC) 1-10 mol/dm? 71,90 75,36
5-10° mol/dm® 83,07 85,04
1-10™* mol/dm® 37,2 41,357
1-(fenilsulfonil)-1-H- 510" mol/dm® 75,4 78,88~
benzotriazol (PSB) 1-10° mol/dm? 83,2 85,63
5-10° mol/dm® 89,4 92,37
1-10* mol/dm® 35,3 39,00
1-(3-piridinilsulfonil)-1-H- 510" mol/dm® 68,4 72,43" Khaled i sar,
benzotriazol (3PSB) 1-10" mol/dm? 77,3 80,94 [20094]
5-10° mol/dm® 85,2 87,39
1-10* mol/dm® 30,4 35,77
1-(2-piridinilsulfonil)-1-H- 510" mol/dm® 64,2 70,08"
benzotriazol (2PSB) 1-10”° mol/dm’ 71,2 75,66
5-10° mol/dm® 80,3 82,40
1-10° mol/dm® 45,63 51,37
1-10” mol/dm® 57,84" 61,52"
N-(2-tiazolil)-1H- 510" mol/dm® 69,577 | 72,39” Khaled i sar
benzotriazol-1- 1-10”° mol/dm® 74,78 78,917 [20096] K
karbotioamid (TBC) 5-10° mol/dm® 81,05 83,26
1-102 mol/dm® 88,04 90,57
5-10 mol/dm® 93,92 96,36
2-merkapto-benzoksazola a3 3
(MBO) 1-10™ mol/dm 35,0 Zhang i sar.
2-merkapto-benzimidazol 1-10° mol/dm® 916 [2004a]
(MBI) ’
Karboksibenzotriazol-metil | pH~0 pH~8
estar - CBTA -ME 30,2 60,2
Karboksibenzotriazol-butil .
estar — CBTA-BU / 58,2 76,2 H“y;go'zsar-’
Karboksibenzotriazol-heksil / 636 86.8 [ ]
estar- CBTA-HE ! !
Karboksibenzotriazol-oktil / 95,1 99.0
estar- CBTE- OE '
Karboksibenzotriazol-metil 1-10* mol/dm® 57,0 Bartley i sar.,
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estar — CBTA -ME

Karboksibenzotriazol buti

[2003]

104 3
estar — CBTA-BU 1-10™ mol/dm 67,5
Karboksibenzotriazol-heksil e 3
estar- CBTA-HE 1-10™ mol/dm 85,0
Karboksibenzotriazol-oktil ! 3
estar- CBTE- OE 1-10™ mol/dm 98,0
1-10” mol/dm’ 8,19
. . 1-10"* mol/dm’ 32,78
1-10 mol/dm? 97,87 Arancibia i sar.,
1-10™ mol/dm? 21,34 [2006]
. 1-10™ mol/dm’ 91,45
5-hlor-1H-benzotriazol 110% mol/dn? 94.28
1-10 mol/dm’ 99,79
1H-pirazole-3,5-diamin / 4883
(azol 1) ’
1-ben20|l-ber122)otr|azol (azol / 98,84
1-P-hloro-benzoil-
benzotriazol (azol 3) / 95,56
1-P-metoksi-benzoil- ..
benzotriazole (azol 4) / 9391 '?;;K?ggifl']'
4-fenil-1H-pirazol-3,5- / 98.03 B
diamin (azol 5) ’
N-[benzotriazol-1-il-(fenil)-
metilen]-N’-fenil-hidrazin / 99,99
(azol 6)
2-fen|Iben2|r;1)|dazoIe (azol / 99.79
bis'(l'?zegz_ggé?;;’g{i‘)‘?ti'e”)' 1-10°° mol/dm® (HCI) 79,2 Zhang i sar.,
disulfi da(BBTD) 1-10® mol/dm?® (NaCl) 87,6 [2004b]
3
100 ppm 1,0 mol/dm 86" 9
Benzotiazol (BNS Zgésoﬁn 87" 94™" Ramezanzadeh i
enzotiazol (BNS) Pp 91" 95 sar., [2014]
400 ppm 95" 96~
600 ppm

* - metoda Tafelove ekstrapolacije

** - metoda gubitka mase

wk E|S

Loo i sar., [1998] i Al-Kharafi i sar., [2009] ispitivali su dejstvo BTAH i
toliltriazola (TTA) na inhibiciju korozije bakra u rastvorima hlorida [Loo i sar., 1998;
Al-Kharafi i sar., 2009] i u prisustvu sulfidnih jona [Al-Kharafi i sar., 2009]. Tolitriazoli

imaju tri izomera sa metil grupom supstituisanom na 4, 5 ili 6-toj poziciji benzenovog

prstena. Supstitucija metil grupe u benzenovom prstenu ¢ini TTA efikasnijim

korozionim inhibitorom zbog hidrofobnog karaktera metil grupe. Ispitivana jedinjenja
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formiraju zastitni film na povrsini bakra kao Cu(1)BTAH, odnosno Cu(l)TTA. Debljina
formiranog polimernog filma BTAH i 4-metil-1H-benzotriazola je oko 3nm, dok je
debljina filma 5-metil-1H-benzotriazola oko 7nm [Hsieh i sar., 2010]. | BTAH i TTA
pokazali su inhibitorsko dejstvo, ali u oba slucaja TTA se pokazao kao efikasniji. Na
osnovu toga moze se zakljuciti da uvodenje nepolarne metil grupe koja uti¢e na
povecanje hidrofobnosti filma deluje povoljno na prevenciju korozije bakra [Loo i sar.,
1998]. U prisustvu molekula TTA u medijumu sa S* jonima postignuta je oko 40%
veca zastita u odnosu na BTAH [Al-Kharafi i sar., 2009].

Bartley i sar., [2003] ispitivali su koroziju bakra u prisustvu serije alkil estara
(metil, butil, heksil i oktil) karboksibenzotriazola u aerisanom rastvoru (pH-~0).
Utvrdeno je da se efikasnost inhibicije povecava sa duzinom ugljovodoni¢nog lanca jer
se pored hemijske adsorpcije preko N atoma triazolnog prstena javlja i fizisorpcija alkil
lanca. Zakljuéeno je da esterifikacijom BTAH, posebno uvodenjem duzih
ugljovodonic¢nih lanaca, dolazi do povecanja stepena inhibicione efikasnosti. Do istih
rezultata dosli su i Huynh i sar., [2002], koji su ispitivali inhibitorsko dejstvo filmova
formiranih uranjanjem bakra u rastvore alkil estara (metil, butil, heksil i oktil)
karboksibenzotriazola u 0,5 mol/dm® rastvoru Na,SO4 (pH O i 8). Na efikasnost
inhibicije utiCu vrsta rastvaraca koji se koristi za formiranje filma, temperatura i vreme
trajanja predtretmana. Predtretmanom bakra (2-3h) u vruéem (70°C) vodenom rastvoru
(1-10™ mol/dm®) postignut je najveéi stepen zastite. Utvrdeno je da se i u kiselom i u
neutralnom rastvoru efikasnost inhibicije povecava sa duzinom alkil lanca estra po
slede¢em redosledu: metil < butil < heksil < oktil. Voda se pokazala kao najpogodniji
rastvara¢ za formiranje zastitnog filma alkil estara karboksibenzotriazola, §to se moze

videti na osnovu rezultata u tabeli 9.

Tabela 9. Zavisnost vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu oktil
estara karboksibenzotriazola (CBTA-OE) u 0,5 mol/dm® Na,SO, od vrste koriséenog

rastvaraca za formiranje zastitnog filma [Huynh i sar., 2002]

Rastvara¢ pH~0 | pH~8
El, %
Voda 95,1 99,0
Alkohol 10,2 30,4
Aceton 154 35,6
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Inhibicija korozije bakra u 3% rastvoru NaCl ispitivana je u prisustvu BTAH i
njegovog derivata, 1-hidroksi-benzotriazola (BTAOH) [Finsgar i sar., 2008]. Na osnovu
dobijenih rezultata, BTAH se pokazao kao efikasniji inhibitor. Dok se u prisustvu
BTAH na povrsini bakra formira Cu-BTAH sloj koji ima zastitna svojstva, u prisustvu
BTAOH formira se tanak film sa malim zaStitnim svojstvima, koji se brzo rastvara u
hloridnom rastvoru. Morales-Gil i sar., [2004], takode su uocili malu efikasnost
BTAOH prema koroziji ¢elika. Pretpostavlja se da dolazi do desorpcije inhibitora zbog
interakcije izmedu molekula inhibitora koji su ve¢ adsorbovani na povrsini i onih u
rastvoru. Ova interakcija rezultira formiranjem oligomera. Sa povec¢anjem koncentracije
inhibitora, pomenute interakcije postaju snaznije, dovode¢i do sekundarne desorpcije.
Proces korozije bakra u hloridnom rastvoru (3,5% NaCl) ispitivan je bez i nakon
dodavanja derivata BTAH sa razli¢itom duzinom ugljeni¢nog lanca (n=1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8 19) [Gong i sar., 2015]. Postignuti rezultati prikazani su tabeli 8. Uoceno je da
povecanje koncentracije inhibitora dovodi do povecanja stepena zaStite bakarne
elektrode. Takode, kako se duZina ugljeni¢nog lanca poveéava (od 1 do 5 C atoma), i
vrednost efikasnosti inhibicije raste. Medutim, daljim povecanjem broja C atoma u
lancu (od 6 do 9), bakarna elektroda je bila manje zaSti¢ena. Pretpostavlja se da kada je
ugljeni¢ni lanac suvise dug, inhibitor ne prekriva celu povrsinu bakra, ve¢ tezi da se
sklup¢a. Kao posledica toga, formirani zaStitni sloj je porozan i ne pruza adekvatnu
zasStitu.

Khaled 1 saradnici, [2009, 2009a, 2009b] ispitivali su efikasnost inhibicije
slede¢ih derivata BTAH, benzotriazol-1-karboksiamid (BCA), 1H-benzotriazol-1-
acetonitril (BAN), benzotriazol-1 -karbonilhlorid (BCC) u 1 mol/dm® HNO; [Khaled i
sar.,, 2009], 1-(fenilsulfonil)-1H-benzotriazol (PSB), 1-(3-piridinilsulfonil)-1H-
benzotriazol (3PSB), 1-(2-piridinilsulfonil)-1H-benzotriazol (2PSB) u 1 mol/dm*® HNO;
[Khaled i sar., 2009a] i N-(2-tiazolil)-1H-benzotriazol-1-karbotioamid (TBC) u 0,5
mol/dm*® HCI [Khaled i sar., 2009b] prema korziji bakra primenom metode gubitka
mase i elektrohemijskim metodama. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 7. Na
osnovu elektrohemijskih merenja utvrdeno je da su ispitivani inhibitori meSovitog tipa,
pri ¢emu se efikasnost inhibicije povecava sa povecanjem koncentracije inhibitora.
Mehanizam inhibicije zasnovan je na adsorpciji ispitivanih organskih jedinjenja na

povrsini bakra. Prisustvom atoma N, O i S u strukturi analiziranih jedinjenja, kao i @-
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elektrona omogucena je interakcija sa povrSinom bakra i obrazovanje kompleksa
[Khaled i sar., 2009a]. Fizicka adsorpcija TBC moze se javiti kroz reakcije sa
intermedijerima CuClygs, CuO, CuO,, dok je hemisorpcija pripisana 3d orbitali S atoma
[Khaled i sar., 2009b]. Ovi elektroni mogu lako biti otpusteni jer je sila privladenja
mala, zbog udaljenosti od jezgra. 3d orbitala S atoma moze da ucestvuje i u formiranju
n-konjugovanog sistema [Zhang i sar., 2005]. Dugim re¢ima atom sumpora u Strukturi
TBC je reaktivniji za elektrofilni napad od atoma azota i u TBC i u BTAH. Ovi rezultati
upucuju da je S atom TBC-a hemijski reaktivniji sa povrSinom bakra od atoma azota
[Geerlings 1 sar., 2002], pa samim tim postignuta je veca efikasnost inhibicije korozije
bakra u kiselom hloridnom rastvoru u odnosu na BTAH [Khaled i sar., 2009Db].

Ispitivan je uticaj benzotriazola (BTAH), 2-merkapto-benzoksazola (MBO) i 2-
merkapto-benzimidazola (MBI) u 0,5 mol/dm® HCI na elektrohemijsko ponasanje bakra
[Zhang 1 sar., 2004a]. Prilikom ispitivanja Kkoris¢ene su elektrohemijske metode i
metoda gubitka mase. Sva tri ispitivana jedinjenja uticu na anodnu reakciju, Sto ih
klasifikuje kao anodne inhibitore. Inhibiciona efikasnost je pratila slede¢i redosled: MBI
> MBO > BTAH. Uvodenjem merkapto grupe u heterocikli¢nu strukturu jedinjenja
dolazi do povecanja efikasnosti inhibicije u odnosu na BTAH.

Gopi 1 saradnici [2009], poredili su efikasnost BTAH i sintetisanih derivata
BTAH, 1-(2-pirol karbonil)-benzotriazola (PCBT) i 1-(2-tienil karbonil)-benzotriazola
(TCBT) prema koroziji bakra u uzorku podzemne vode. pH vrednost rastvora bila je
6,8. Na osnovu postignutih rezultata utvrdena je efikasnost inhibicije derivata BTAH po
slede¢em redosledu: PCBT > TCBT > BTAH. Mehanizam inhibiranja se zasniva na
formiranju nerastvornog filma usled adsorpcije molekula na povrsini bakra. Takode,
Gopi i sar., [2015], ispitivali su pojavu sinergistickog efekta u prisustvu BTAH, derivata
benzotriazola (PCBT i TCBT), natrijum-dodecil-sulfata (SDS) i molibdata u uzorku
podzemne vode. Na osnovu karakterizacije povrSine bakra tretirane odgovaraju¢im
inhibitorom, potvrdeno je da dolazi do formiranja nerastvornog, kompaktnog filma koji
inhibira proces korozije. Formiranje filma je posledica adsorpcije molekula inhibitora
na povrSini metala. U prisustvu natrijum-dodecil-sulfata i BTAH, odnosno BTAH i
molibdata uoCena je pojava sinergistickog efekta na ve¢im vrednostima potencijala.
Pretpostavlja se da na tim vrednostima potencijala, Cu(ll) joni reaguju sa prisutnim

inhibitorima. Natrijum-dodecil-sulfat i molibdat se preko svojih hidrofobnih i
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hidrofilnih grupa adsorbuju na povrSini bakra, i na taj nacin prekrivaju nedostatke
(defekte) na adsorbovanom sloju benzotriazola.

Ravichandran sa saradnicima [2004a, 2005a] je ispitivao ponasanje mesinga
Cu35Zn u 3% NaCl u prisustvu derivata BTAH, N-[benzotriazol-1-metil] anilina
(BTMA), 1-hidroksimetil-benzotriazola (HBTA) [Ravichandran i sar., 2004a], N-
[benzotriazol-1-etil] anilina (BTEA) i N, N-dibenzotriazol-1-metilamino etana (DBME)
[Ravichandran i sar., 2005a]. Zakljuceno je da se efikasnost inhibitora poboljsava sa
porastom koncentracije pri ¢emu je maksimalan stepen inhibicije za sva ispitivana
jedinjenja postignut pri koncentraciji od 150 ppm. Derivati BTAH pripadaju meSovitim
inhibitorima, sa izrazenijim uticajem na anodnu reakciju. Poredenjem efikasnosti
inhibicije derivata BTAH sa samim benzotriazolom utvrden je sledeci redosled: HBTA
> BTMA > BTAH [Ravinchandran i sar., 2004a], odnosno DBME > BTEA > BTAH
[Ravinchandran i sar., 2005a].

Zhang 1 sar., [2004b], je ispitivao uticaj inhibitora korozije bis-(1-
benzotriazolimetilen)-(2,5-tiadiazoli)-disulfida (BBTD) na koroziju bakra u 3% NaCl i
0,5 mol/dm® HCL. Pokazalo se da BBTD pripada meSovitom tipu inhibitora u rastvoru
hlorida, sa izrazenijim uticajem na anodnu reakciju. Veci stepen zastite je postignut u
3% NaCl nego u 0,5 mol/dm® HCI, §to se objasnjava ve¢om stabilno$éu kupro oksida u
neutralnom rastvoru. BBTD se adsorbuje na povrSini Cu 1 formira zastitni kompleks sa
Cu(l) jonom, Cu(l) BBTD, koji §titi povrSinu bakra od agresivnih C1" jona. BBTD se
pokazao kao efikasniji u odnosu na BTAH u ovim uslovima, §to se moze videti na
osnovu podataka iz tabele 8.

Al-Kharafi i sar., [2011], ispitivali su koroziono ponasanje bakra u morskoj vodi
u prisustvu sulfidnih jona, gde su kao inhibitori kori$c¢eni su razli¢iti azoli: 1H-pirazol-
3,5-diamin (azol 1), 1-benzoil-benzotriazol (azol 2), 1-P-hloro-benzoil-benzotriazol
(azol 3), 1-P-metoksi-benzoil-benzotriazol (azol 4), 4-fenil-1H-pirazol-3,5-diamin (azol
5),N-[benzotriazol-1-il-(fenil)-metilen]-N’-fenil-hidrazin (azol 6) i 2-fenil-benzimidazol
(azol 7). Primenjena je metoda vakuumske pirolize radi nanoSenja azola na povrsini
bakarne elektrode. Postignuti rezultati prikazani su u tabeli 8. Utvrdeno je da
vakuumskom pirolizom dolazi do talozenja azola u vidu kompaktnog sloja na povrsini

bakra, koji predstavlja barijeru daljem procesu korozije.
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U novijem istrazivanju ispitivana je sposobnost obrazovanja pasivnog filma 5-
metil-1H-benzotriazola na povrsini bakara u hidroksietiliden-difosfonskoj kiselini
(HEDP), u prisustvu CI" jona [Bian i sar., 2013]. Dodavanjem CI" jona rastvoru HEDP u
kome se nalazi inhibitor, postignuta je veca inhibiciona efikasnost, ¢ak 1 pri visokim
vrednostima potencijala. Debljina nastalog pasivnog filma u medijumu koji je sadrzao
HEDP, CI" jone i 5-metil-1H-benzotriazol bila je veéa u odnosu na nastali film u
medijumu bez CI" jona. Na osnovu XPS (fotoelektronska spektroskopija) analize
zakljuCeno je da se postize veca inhibiciona efikasnost usled inkorporacije (umetanja)
CI" jona u pasivni film 5-metil-1H-benzotriazol i formiranja [Cu(l)Cl(metil-BTAH)],

polimernog filma na povrsini bakra.

1.6 Ostala organska jedinjenja kao inhibitori korozije bakra

Pored navedenih organskih jedinjenja, povrSinske aktivne materije (PAM)
uspesno se koriste kao inhibitori korozije metala usled njihove neznatne toksicnosti,
zatim relativno jednostavne proizvodnje kao i niske cene kosStanja [Abdallah 1 sar.,
2003; Tizpar i i sar., 2006]. Migahed i sar., [2005], u svom radu utvrdili su da se
inhibiciona efikasnost PAM-a povecava sa pove¢anjem duZzine ugljovodoni¢nog lanca.
Na taj nacin, usled povecanja veli¢ine molekula surfaktanata povecava se i njihova
adsorpciona sposobnost na povrsini metala [Abdallah i sar., 2003; Migahed i sar., 2005;
Wang i sar., 2004].

Najcesce ispitivane povrSinski aktivne supstance kao inhibitori korozije metala u
agresivnim sredinama jesu natrijum-dodecil-sulfat (SDS), cetiltrimetil-amonijum-
bromid (CTAB) [Villamil i sar., 1999 i 2002, Ma i sar., 2003], zatim polioksietilen-
sorbitan-monooleat (TWEEN 80) [Ramji i sar., 2008], etilen-diamin-tetrasiréetne
kiseline (EDTA) [Avramovic i sar., 2005, Qu i sar., 2007] i kalijum-etil-ksantat (KEtX)
[Souto i sar., 1996, 1997; Hapel i Cateforis, 2001; Scendo 2005a, 2005b].

Uticaj KEtX na anodno rastvaranje bakra u kiselom rastvoru NaCl, Scendo
[2005a, 2005b] je ispitivao koriste¢i rotirajuce elektrode u obliku diska (RDE). Pri
koncentraciji od 5-10° mol/dm®, KEtX se ponaSa kao dobar inhibitor, pri ¢emu je
utvrdeno da se stepen efikasnosti povecava sa povecanjem pH vrednosti rastvora.
Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 10. Najve¢i uticaj KEtX na koroziju bakra uoc¢en

je pri pH 3,0, dok je najmanja efikasnost dobijena u jako kiselom medijumu (pH 1,0).
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Visoka efikasnost KetX pripisana je formiranju Cu(l)-kompleksa na povrsini bakra po
sledecoj reakciji [Souto i sar., 1997]:

EtX (ag+ Cu® <—>Cu(l)-EtX(ag) + € (6),

gde je Cu(l)-EtXgs) povrsinski dipol formiran izmedu EtX™ jona hemisorbovanog na
povrsini elektrode ili rast viSeslojnog Cu(I)-EtX" filma [Hapel i sar., 2002]. Snazna
adsorpcija molekula KEtX na aktivnim mestima bakarne elektrode sprecava dalje
rastvaranje metala usled formiranja zastitnog filma koji raste sa pove¢anjem vremena
izlaganja. Adsorpcija molekula KEtX se odvija po Lengmirovoj izotermi [Scendo,
2005b].

Tabela 10. Stepen pokrivenosti povrsine bakra u 1,0 molldm® NaCl pri razlicitim

koncentracijama inhibitora i razlicitim pH vrednostima rastvora

Crerx, mol/dm® pH Literatura
1,0 2,0 ‘ 3,0 Scendo, [2005b]
Stepen pokrivenosti (©)

1-10° 0,07 0,09 0,11

5-10° 0,15 0,17 0,21

1-107 0,22 0,26 0,31

5-10° 0,30 0,34 0,42

1-10™ 0,37 0,43 0,52

510" 0,44 0,52 0,63

1-10° 0,52 0,60 0,73

510° 0,59 0,72 0,83 Scendo, [2005a]
0,59 0,69 0,84 Scendo, [2005b]

U radu Ma i sar., [2003], ispitivana je inhibiciona efikasnost Cetiri razliCite
povrsinski aktivne supstance (CTAB, SDS, SO-natrijum-oleat i TWEEN 80) na
koroziju bakra u aerisanom 0,5 mol/dm? rastvoru H,SO.. Na osnovu dobijenih rezultata
prikazanih u tabeli 11, utvrdeno je da se analizirana jedinjenja ponaSaju kao meSoviti
inhibitori, smanjujuéi brzinu korozije bakra usled adsorpcije. Inhibiciona efikasnost se
povecava sa povecanjem vremena izlaganja bakra rastvoru sa inhibitorom. Kao
najefikasniji inhibitor pokazao se CTAB. Iako je povrSina bakra pozitivno naelektrisana
u rastvoru H,SO4, Sto nije pogodno za elektrostaticku adsorpciju katjonskog surfaktanta,
CTAB-a, najveca inhibiciona efikasnost pripisana je sinergistickom efektu izmedu Br’

jona i pozitivno naelektrisanih kvaternernih amonijumovih jona (C1sHssN(CHs)s™).
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Tabela 11. Postignuta efikasnost PAM-a na osnovu EIS metode u zavisnosti od
vremena imerzije u 0,5 mol/dm® H,SO4 [Ma i sar., 2003]

Vreme imerzije, min Cinn, mol/dm?® El, %
5 110" CTAB 96,1
120 97,6
300 96,8
420 96,9
1440 96,2
5 1:10% SO 88,7
120 95,3
300 93,9
420 94,0
720 93,7
1440 93,4
5 1-10” SDS 91,6
120 93,8
300 92,5
420 92,0
720 90,1
1440 86,9
5 110 TWEEN 80 87,9
120 93,2
300 93,4
1440 89,3

Vreme trajanja predtretmana elektrode u odgovaraju¢em rastvoru ima uticaja na stepen
efikasnosti inhibitora, kao Sto se moze videti u tabeli 10. Joni povrSinski aktivnih
supstanci se mogu adsorbovati na povrSini bakra 1 preko hemijske 1 preko fizicke
adsorpcije pri kratem vremenu predtretmana, Sto znaci da je u tom slucaju prekriveno
viSe mesta na povrSini bakra pa je veca i vrednost EI. Medutim, ako je vreme imerzije
suviSe dugo, dolazi do desorpcije molekula PAM-a i njihove agregacije uz formiranje
hemimicela.

El-Maksoud [2004] u svom radu ispitivao je efekat heksadecil-piridinijum-
bromida (HPB) i heksadecil-trimetil-amonijum-bromida (HTAB) na koroziono
ponasanje bakra u 1 mol/dm® HCI i 0,5 mol/dm® H,SO, primenom potenciodinamicke
metode. Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se ispitivana jedinjenja ponaSaju
kao mesoviti inhibitori sa izrazenijim uticajem na katodnu reakciju. HPB je efikasniji
inhibitor u oba ispitivana rastvora u odnosu na HTAB. Manja efikasnost molekula
HTAB objasnjava se posedovanjem manje koli¢ine pozitivnog naelektrisanja atoma N u
piridinskom prstenu usled postojanja tri -CH3 grupe, u odnosu na atom N u piridinskom

prstenu molekula HPB.
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Chi-Ucan 1 sar., [2014], ispitivali su efekat glicerola kao inhibitora korozije
bakra u aerisanom 0,5 mol/dm? rastvoru NaCl pri razli¢itim pH vrednostima (4, 7 i 10).
Uoceno je da glicerol smanjuje brzinu korozije bakra, pri ¢emu je najveci stepen zastite
(83%) postignut u alkalnoj sredini (pH 10). Zastitni efekat glicerola postize se usled
povecanja viskoziteta rastvora i obrazovanja kompleksa Cu-glicerol.

Ivanov i sar., [2006], u svom istrazivanju pratili su uticaj razli¢ite koncentracije
Zelatina na koroziono ponasanje bakra u alkalnom rastvoru Na,COj3. Male koncentracije
zelatina (0,1 g/dm3) pozitivno uti¢u na smanjenje korozije bakra u alkalnoj sredini, dok
dodavanjem Zelatina u veéoj koncentraciji (0,5 g/dm®) dolazi do poveéanja brzine
korozije. Todorovi¢ i sar., [2012], takode su ispitivli antikorozionu sposobnost zelatina i
BTAH prema koroziji bakra u vodenom rastvoru limunske Kkiseline. Na osnovu
dobijenih rezultata metodom gubitka mase utvrdeno je da Zelatin ima bolje inhibitorne
sposobnosti u odnosu na BTAH u rastvoru limunske Kiseline.

Arkulam i sar., [2014], ispitivali su inhibitorne sposobnosti hidroksietil celuloze
(HEC) na koroziono ponasanje bakra u kiseloj sredini (1 mol/dm® HCI i 0,5 mol/dm?®
H.SO,) primenom metode gubitka mase. Postignuta je visoka efikasnost korozije bakra
u prisustvu HEC (95%), pri ¢emu je uoceno da se proces inhibicije korozije bakra u

hloridnoj sredini smanjuje sa vremenom, dok se u sulfatnoj sredini povecava.

1.7 Zakljucak

Na osnovu analizirane dostupne literature moze se uociti da postoji veliki broj
organskih jedinjenja koja se uspesno mogu koristiti kao inhibitori korozije bakra. Tu
spadaju azoli i derivati azola, zatim amino kiseline, povrSinske aktivne supstance, ali 1
razliciti ekstrakti biljnog materijala koji zaokupljuju sve vecu paznju.

Benzotriazol (BTAH) i derivati benzotriazola uspesno se mogu primeniti za
inhibiciju korozije bakra. Na postignuti stepen efikasnosti organskih jedinjenja uticu u
velikoj meri pH vrednost i temperatura medijuma, zatim koncentracija inhibitora, vreme
trajanja predtretmana, ali i prisustvo agresivnih jona poput Cl i S* jona. Povecanje
temperature medijuma utice nepovoljno na stepen efikasnosti, jer je proces adsorpcije
molekula BTAH na povrsini bakra egzoterman, dok se sa povecéanjem koncentracije

BTAH povecava i stepen zastite.
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Zastitni efekta se postize fizickom ili hemijskom adsorpcijom molekula
inhibitora na povrSini metala uz formiranje odgovaraju¢eg kompleksa. Uvodenjem
supstituisanih grupa u strukturu BTAH postignut je veci stepen efikasnosti. Takode,
uocena je i pojava sinergizma izmedu molekula BTAH i drugih ispitivanih jedinjenjenja
poput tiouree, molibdata, natrijum fosfata.

Jos uvek nije razjasnjena dilema koja vrsta zastitnog filma BTAH se formira na
povrsini bakra, na Sta uticu i uslovi sredine u kojoj je istrazivanje sprovedeno.

Pored benzotriazola i njegovih derivata, i povrSinske aktivne materije se mogu
koristiti kao inhibitori korozije bakra. Sa poveéanjem duzine ugljovodoni¢nog niza

povrsinski aktivnih supstanci, povecava se i stepen inhibicione efikasnosti.
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2. Cilj rada

Bakar predstavlja jedan od najvaznijih materijala, koji se zahvaljuju¢i svojim
pogodnim svojstvima koristi u razli¢itim industrijskim granama, ali i u domacinstvu.
Prisustvo agresivnih jona u sredinama u kojima se bakar i legure bakra primenjuju,
doprinosi nastajanju razli¢itih oblika korozije, Sto utice na ekonomske gubitke, ali i na
trajnost i pouzdanost samog materijala. Na osnovu navedenog, uocava se sloZena
problematika procesa korozije i same zaStita metala, koja dugo zaokuplja paznju brojnih
istrazivaca.

Poznato je da su sulfatna i hloridna kisela sredina jako agresivne, i da u velikoj
meri utiu na rastvaranje bakra. Shodno tome, interesantno je istrazivanje usmeriti ka
elektrohemijskom ponaSanju bakra u rastvoru sumporne kiseline uz dodavanje razlicitih
koncentracija hloridnih jona, 1 u takvoj sredini pronaéi adekvatan inhibitor procesa
korozije. Na osnovu dostupne literature, uo¢eno je da nije dovoljno ispitano koroziono
ponasanje bakra pri navedenim uslovima. Pored toga, bi¢e ispitivan i1 uticaj 1H-
benzotriazola i njegovih derivata (5-metil-1H-benzotriazola, 5-hlor-1H-benzotriazola),
zatim kalijum-sorbata i Zzelatina na koroziono ponasanje bakra u kiselom rastvoru
sulfata. Ispitivaée se sinergisticki efekat izmedu kalijum-sorbata i jedinjenja azola,
odnosno Zelatina 1 navedenih azola.

Cilj istrazivanja je ispitivanje delovanja rastvora sumporne kiseline bez i sa
dodatkom agresivnih hloridnih jona na koroziono ponaSanje bakra. Ovo predstavlja
osnovu kako bi se mogla objasniti priroda interakcija izmedu inhibitora i povrSine
bakra. Takode, pokusace se da se objasni i mehanizam delovanja inhibitora. Na osnovu
postignutih rezultata elektrohemijskih merenja i metode gubitka mase bi¢e odreden
stepen efikasnosti inhibicije, kao 1 sinergisticki parametar izmedu jedinjenja azola i
kalijum-sorbata, odnosno jedinjenja azola i Zelatina. Bice ispitan i uticaj hloridnih jona
na inhibitorske sposobnosti navedenih jedinjenja u radnom rastvoru. Analizom povrSine
uzoraka bakra tretiranih u odgovaraju¢em rastvoru, bi¢e utvrdeno da li dolazi do

formiranja zastitnog sloja u prisustvu odgovarajuceg inhibitora.
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3. Koroziono ponasanje bakra u Kiselom sulfatnom rastvoru u
prisustvu 5-metil-1H-benzotriazola i 5-hlor-1H-benzotriazola

3.1 Uvod

Bakar i legure bakra imaju primenu u razli¢itim granama industrije zbog svojih
dobrih karakteristika poput elektricne i toplotne provodljivosti, kao i moguénosti
mehani¢ke obrade [Khaled, 2008a]. Medutim, u agresivnim sredinama dolazi do
rastvaranja bakra Sto predstavlja veliki problem. Problemi koji nastaju usled korozije
prisutni su u razli¢itim oblastima industrije i imaju velike posledice po ekonomiju
[Kokalj i sar., 2010; Guo i sar., 2014]. Samim tim, zastita metala i metalnih legura je
izuzetno znacéajna. Korozija bakra je ispitivana u razli¢itim sredinama kao S$to su
hloridna [EI-Sherif i sar., 2004], kisela sulfatna sredina [Tuken i sar., 2004], zatim
alkalna i neutralna sredina [Petrovi¢ i sar., 2012a; 2012b], sineti¢ki rastvor morske vode
bez [Tian i sar., 2011] i u prisustvu sulfida [Gerengi i sar., 2009], kao i u rastvoru
biodizela [Fazal i sar., 2013].

Primena organskih jedinjenja kao inhibitora jedna je od najces¢e koris¢enih

metoda u cilju zaStite metala od korozije [Curkovic i sar., 2009]. Organska jedinjenja
koja u svojoj strukturi sasarze polarne grupe [Dermaj i sar., 2007], ili heteroatome (S,
N, O) najces¢e se koriste kao inhibitori korozije. Navedene osobine omogucavaju
jonima ili molekulima inhibitora da se adsorbuju na povrSini metala i na taj nacin
formiraju zastitni sloj [Abd EI Halem i sar., 2014], koji u veéini sluajeva efikasno
smanjuje proces korozije [Todorovic i sar., 2008].
Ranija istrazivanja pokazala su da organska jedinjenja poupt amina [Sherif i Park,
2006], amino kiselina [Moretti i Guidi, 2002; Petrovi¢ i sar., 2012a; Radovanovi¢ i sar.,
2013; Simonovi¢ i sar., 2014] i mnogih drugih poseduju sposobnost da inhibiraju
korozioni proces bakra i legura bakra u razli¢itim rastvorima.

Efikasnost 1H-benzotriazola (BTAH) i njegovih derivata kao inhibitora korozije
bakra poznata je vise od 40 godina [Finsgar i Milosev, 2010; Liu i sar., 2011]. BTAH je
ispitivan u razli¢itim sredinama poput rastvora NaCl [Kosec i sar., 2007], KCI [Cao i
sar., 2002], Na2B4O7 [Antonijevic¢ i sar., 2009a; 2009b; Mili¢ i Antonijevié, 2009], HCI
[Villamil 1 sar., 2002], H,SO4 [Frignani i sar., 1999] i rastvora limunske kiseline
[Todorovi¢ 1 sar., 2012]. Pretpostavlja se da je efikasnost BTAH zasnovana na

formiranju zastitnog filma Cu(I)-BTAH ili adsorbovanog sloja BTAH na povrSini bakra
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[Attarchi i sar., 2009; Liu i sar., 2011]. Formirani Cu(l)-BTAH film predstavlja fizicku
barijeru koja redukuje difuziju agresivnih jona do povrSine metala [Abdullah i sar.,
2006]. BTAH kao inhibitor obezbeduje zastitu bakra u velikom opsegu potencijala, oko
0,2 - 0,3 V od vrednosti potencijala otvorenog kola [Gelman i sar., 2014].

U zavisnosti od pH vrednosti samog medijuma, BTAH se moZe naci u obliku
katjona BTAH," (pH < 1), u obliku neutralnog molekula BTAH (2 < pH < 8) i u obliku
anjona BTA™ u jako baznoj sredini (pH > 8) [Kosec i sar., 2007; Finsgar i MiloSev,
2010].

Na osnovu prethodnih istrazivanja, utvrdeno je da u kiselim rastvorima sulfata,
na potencijalima negativnijim od -0,3V (ZKE), BTAH se adsorbuje na povr$ini bakra
[Finsgar 1 MiloSev, 2010]. Na taj nacin dolazi do formiranja koordinatne veze izmedu
nesparenih elektrona atoma azota u triazolnom prstenu i nepopunjenih d orbitala bakra.
Poznato je da sulfatni i hloridni joni naj¢eS¢e dovode do korozije bakra i njegovih
legura u vodenim rastvorima. Cilj ovog rada je ispitivanje elektrohemijskog ponasanja
bakra u 0,01 mol/dm® rastvoru H,SO, u prisustvu razligitih koncentracija 1H-
benzotriazola (BTAH), 5-metil-1H-benzotriazola (MBTAH) i 5-hlor-1H-benzotriazola
(CBTAH). Takode, ispitivan je i uticaj Cl” jona na elektrohemijsko ponasanje bakra u

prisustvu navedenih inhibitora u kiselom rastvoru sulfata.

3.2 Eksperimentalni rad

3.2.1 Elektrohemijska merenja

Kori$¢en je elektrodni sistem u kome je bakarna elektroda, povrSine 0,49 cm?,
radna elektroda, dok je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE) koriS¢ena kao referentna.
Platinska zica je sluzila kao pomo¢na elektroda. Pre svakog merenja vrSeno je poliranje
radne elektrode glinicom (0,3 um Al,O3 Buehler, SAD), nakon ¢ega je isprana
destilovanom vodom i osusena. Kori$¢eni reagensi u ispitivanju su sumporna kiselina,
hlorovodoni¢na kiselina, natrijum-hidroksid (H,SO,, HCI, NaOH, Zorka Pharma,
Srbija), 1H-benzotriazol (BTAH, Ekogal, Srbija), 5-metil-1H-benzotriazol (MBTAH,
Sigma-Aldrich, Japan) i 5-hlor-1H-benzotriazol (CBTAH, Sigma-Aldrich, Nemacka).
BTAH i MBTAH su ispitivani u opsegu koncentracija 8,4-10" - 8,4-10° mol/dm?, dok
je CBTAH ispitivan u opsegu 4,2-107 - 4,2- 10" mol/dm®. Hlorovodoni¢na kiselina (37
%) dodata je rastvoru 0,01 mol/dm® H,SO, kako bi se dobila koncentracija 0,05
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mol/dm® CI". pH vrednost rastvora 0,01 mol/dm® H,SO, bila je 2. Za podesavanje pH

vrednosti radnog rastvora (pH 3 i 4) kori$éen je rastvor natrijum-hidroksida.

Elektrohemijske metode koje su kori$¢ene u istrazivanju su merenje potencijala
otvorenog kola (POK), linearna potenciodinamicka i ciklicna voltametrijska merenja
(potenciostat IVIUM Xre, IVIUM Technologies sa prikladnim softverom). POK meren
je u toku 10 minuta pre svakog potenciodinamickog polarizacionog merenja. U toku 10
minuta nije dolazilo do znacajne promene vrednosti POK. Linearni voltamogrami
snimani su u opsegu POK+0,15V (ZKE). Brzina promene potencijala bila je 1 mV/s.
Cikli¢ni voltamogrami su zabeleZeni u Sirem opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V (vs.

ZKE) pri brzini promene potencijala od 10 mV/s.

3.2.2 Metoda gubitka mase

Bakarne plocice dimenzija 20 mm x 20 mm x 0,5 mm kori$¢ene su za ispitivanje
brzine korozije i efikasnosti inhibicije azola gravimetrijskom metodom. Pre tretiranja u
odgovaraju¢em rastvoru, svaki uzorak je poliran papirom za glacanje, ispran
destilovanom vodom i etanolom, i nakon toga je izmeren. Tretman bakarnih plocica je
vrien u trajanju od 7 dana (22°C), u rastvoru 0,01 mol/dm*® H,SO, bez i u prisustvu
razli¢itih koncentracija inhibitora (BTAH, MBTAH i CBTAH). Takode, metodom
gubitka mase ispitan je i uticaj razli¢itih koncentracija C1” jona na Koroziono ponasanje
bakra u inhibiranim sulfatnim rastvorima. Nakon 7 dana, uzorci su uklonjeni iz rastvora,

isprani destilovanom vodom, osuseni 1 ponovo izmereni.

3.2.3 Povrsinska analiza uzoraka

Izvr$ena je karakterizacija povrSine bakarnih uzoraka nakon tretiranja u 0,01
mol/dm® H,SO, bez i u prisustvu BTAH i njegovih derivata, nakon 7 dana,
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnim spektrometrom
(SEM - EDS). SEM/EDS eksperimenti izvedeni su primenom skeniraju¢eg mikroskopa
Tescan VEGA 3 LM sa sistemom Oxford EDS X-act Inca 350.

3.3 Rezultati i diskusija

3.3.1 Potencijal otvorenog kola i potenciodinamicka polarizacija
Jedna od koriS¢enih metoda za ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja bakra u

0,01 mol/dm® H,SO, jeste merenje potencijala otvorenog kola (POK). Merenje je
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vrseno tokom 10 minuta bez i u prisustvu BTAH, MBTAH i CBTAH. Kao §to se moze
videti sa slike 1, poveéanje koncentracije inhibitora dovodi do pomeranja POK ka
pozitivnijim vrednostima. Ovakve promene POK mogu se objasniti adsorpcijom
molekula inhibitora na povrSini bakarne elektrode. Do slicnog zakljucka doSao je 1

Antonijevi¢ sa saradnicima, [2009a].

0,124
o L
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0,06 4 *
0,04 L]
0,02
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202 = BTAH |

-0,04 ] « MBTAH
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0,06 L2 A
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o e
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Slika 1. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO, rastvoru bez i sa
dodatkom razlicitih koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH

Na slici 2 (a, b, ¢) prikazane su potenciodinamicke polarizacione krive bakarne
elektrode zabelezene u 0,01 mol/dm® H,SO, tokom anodne i katodne polarizacije.
Merenja su vrSena bez 1 u prisustvu ispitivanih inhibitora. Na osnovu ranijih istrazivanja
zaklju€eno je da se rastvaranje bakra u prirodno aerisanim kiselim rastvorima odvija u

skladu sa slede¢im reakcijama [Moretti i Guidi, 2002; Scendo, 2007]:

Cu-e = Cus+urf (1)
Cu:urf —-€ = Cusz(;rl (2)

U sulfatnim rastvorima prvi korak (reakcija (1)) je brzi u odnosu na reakciju (2)
[Scendo, 2007]. Katodna reakcija predstavlja proces redukcije rastvorenog kiseonika
[Khaled, 2008a]:

0,+4H" +4e" =2H,0 3)
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Slika 2. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru bez i sa dodatkom
razlicitih koncentracija: (a) BTAH, (b) MBTAH i (c) CBTAH

Dodatkom inhibitora (BTAH, MBTAH, CBTAH) moze se uociti da dolazi do

znacajnog smanjenja brzine korozije. Rezultati polarizacionih merenja ukazuju da
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BTAH 1 njegovi derivati utiCu na pomeranje anodne i katodne krive ka manjim
vrednostima korozione gustine struje.

Elektrohemijski parametri oksidacije bakra kao $to su potencijal korozije (Exor),
koroziona gustina struje (jkor), anodni i katodni Tafelovi nagibi (b, be) kao i stepen
efikasnosti inhibicije (El) prikazani su u Tabeli 1. Stepen efikasnosti inhibicije izracunat
je po sledeéoj jednacini:

YEl =100((Jior — Jrorqinm )/ Jior) (4)
Gde jkor 1 Jkor(inh) (nA/cm®) predstavljaju korozionu gustinu struje bez i u prisustvu azola,
redom.

Tabela 1. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i u
prisustvu razlicitih koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH

BTAH
Caran, mol/dm?® 0 [84-107]84-10°[8,4-10°[84-10%]5-10°[8,4-10"
Eror, V (ZKE) 0,03 | —0,049 | -0,025 -0,011 0,075 0,082 0,098

jkors pA/CM? 1,84 0,632 0,549 0,456 0,262 0,270 0,268

b, V 0,045 | 0,060 0,056 0,055 0,048 0,049 0,042

—b, V 0,136 | 0,085 0,052 0,082 0,055 0,046 0,045

El, % - 65,6 70,2 75,2 85,8 85,3 85,6
MBTAH

Cvetam, Mol/ldm® | 0 [84-107[84-10°|84-10°(8,4-10%|5-10°]8,4-10°
Evor, V (ZKE) 0,03 | -0,051 | -0,017 0,022 0,043 0,076 0,096

jkors nA/CM? 1,84 0,658 0,426 0,260 0,123 0,154 0,232

b, V 0,045 | 0,059 0,045 0,086 0,061 0,041 0,026

—be, V 0,136 | 0,069 0,088 0,110 0,108 0,041 0,055

El, % - 64,2 76,8 85,9 93,3 91,6 87,4
CBTAH

Ccaran, Mol/dm?® 0 [42-107[42-10°[4,2-10°[42-10"°[3-10°%]4,2-10°
Evor, V (ZKE) -0,03 | -0,057 | -0,026 0,028 0,049 | 0,065 | 0,073

fror, HAJCT? 1,84 | 0568 | 0405 | 0270 | 0122 | 0,174 | 0,095
bay V 0,045 | 0045 | 0034 | 0037 | 0040 | 0037 | 0,043
b, V 0,136 | 0069 | 0059 | 0066 | 0084 | 0045 | 0,042
El, % - 69,1 78,0 853 93.4 90,5 948
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Na osnovu prikazanih rezultata u Tabeli 1, zaklju¢eno je da se Ey,r pomera ka
pozitivnijim vrednostima kod veéih koncentracija, dok se vrednost gustine struje
znaCajno smanjuje usled povecanja koncentracije inhibitora u odnosu na osnosvni
rastvor. Potencijal korozije je pomeren za 128 mV, 126 mV i 103 mV ka pozitivnijim
vrednostima u prisustvu najvece ispitivane koncentracije BTAH, MBTAH i CBTAH,
respektivno. U ispitivanim uslovima, efikasnost inhibicije testiranih heterocikli¢nih
jedinjenja opada po slede¢em redosledu CBTAH > MBTAH > BTAH.

Na osnovu postignutih rezultata moze se videti da se vrednosti katodnih
Tafelovih nagiba menjaju u prisustvu inhibitora. Takvo ponaSanje ukazuje da azoli uti¢u
na mehanizam reakcije redukcije protona. Na osnovu vrednosti anodnog Tafelovog
nagiba u osnovhom rastvoru, pretpostavlja se da je rastvaranje bakra kontrolisano
difuzijom Cu(ll) jona u masi rastvora [Amin i Khaled, 2010]. Dodatkom BTAH i
njegovih derivata u rastvor sulfata, dolazi do promene vrednosti anodnih Tafelovih
nagiba, $to ukazuje da se molekuli inhibitora najpre adsorbuju na povrsini bakra i na taj
nacin blokiraju reakciona mesta na povrsini elektrode.

Usled povecanja koncentracije azolnih inhibitora povecava se i1 vrednost stepena
inhibicije. Rezultati prikazani u tabeli 1, ukazuju da je vrednost korozione gustine struje
manja u prisustvu CBTAH u odnosu na prisustvo MBTAH i BTAH kao inhibitora. Na
osnovu ranijih istrazivanja [Al-Kharafi i sar., 2007; Choudhury i sar., 2014] uvodenjem
odgovarajuceg supstituenta u molekul 1H-benzotriazola moze do¢i do povecanja

njegovih inhibicionih performansi $to je potvrdeno i u ovom istraZivanju.

3.3.2 Cikli¢na voltametrija

Cikli¢ni voltamogrami bakra u osnovnom rastvoru (0,01 mol/dm® H,S0,) kao i
u prisustvu inhibitora (BTAH, MBTAH, CBTAH) prikazani su na slici 3 (a, b, c).
Merenje je vrSeno u opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V (ZKE). Takode, na slici 3d
prikazani su cikli¢ni voltamogrami bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO, u prisustvu najvece
ispitivane koncentracije azolnih inhibitora. Na osnovu cikli¢nog voltamograma bakra u
prirodno aerisanom sulfatnom rastvoru uoceno je da bakar podleze oksidaciji do Cu(l)
jona [Badawy i sar., 2009]. Na katodnoj krivoj moze se uociti redukcioni pik koji
predstavlja redepoziciju bakarnih jona.

Na osnovu prikazanih voltamograma zapaza se da BTAH i njegovi derivati

pruzaju dobru zastitu bakru od korozije u sulfatnoj sredini. Kao $to se moze videti sa
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slike 3d, u prisustvu najvece ispitivane koncentracije inhibitora, povrSina bakra
zaSti¢ena je do ~ 0,25 V (ZKE). Na pozitivnijim vrednostima potencijala, dolazi do
povecanja korozione struje usled nastajanja Cu(ll) vrste [Mili¢ i Antonijevi¢, 2009]. Na
katodnim krivama nije uocen redukcioni pik, §to se mozZe objasniti ¢injenicom da su se
molekuli inhibitora snazno adsorbovali na povr$ini bakra [Szocs i sar., 2005].
Efikasnost inhibicije BTAH u pasivacionoj oblasti objasnjava se formiranjem
Cu(l)-BTAH kompleksa usled adsorpcije po reakciji (5) [Abdullah i sar., 2006], gde
Cu:BTAH(.gs) predstavlja adsorbovani BTAH na povrSini bakra. U oksidacionim

uslovima, ova adsorbovana vrsta moze obrazovati zastitni kompleks po reakciji (6).

Cu, +BTAH ,,, =Cu:BTAH 4 +H" (5)

(aq)

,=Cu(l)-BTA, +H, +€ (6)

a

Cu: BTAH(

ads

Poveéanjem koncentracije BTAH, ravnoteza reakcija (5) i (6) je pomerena ka
formiranju zaStitnog kompleksa Cu(I)-BTA. Kao posledica toga, formirani zastitni sloj

moze zastititi bakar od korozije u agresivnoj sredini [Abdullah i sar., 2006].
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Slika 3. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 bez i u prisustvu razlicitih
koncentracija azola (BTAH, MBTAH i CBTAH)

U skladu sa dostupnim podacima u literaturi, BTAH se moze primenjivati kao
dobar inhibitor korozije bakra u Sirokom opsegu pH vrednosti [Metikos-Hukovi¢, 2000;
Mili¢ i Antonijeci¢, 2009; Otamcic Curkovic, 2010]. U daljem radu ispitivan je uticaj

promene pH vrednosti radnog rastvora na antikorozione karakteristike BTAH i njegovih
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derivata (MBTAH, CBTAH). Ispitivanja su vrSena na pH 3 i pH 4 pri najveéim
ispitivanim koncentracijama azola (8,410 mol/dm*® BTAH; 8,4-10"° mol/dm® MBTAH
i 4,2:10° mol/dm® CBTAH). Na osnovu polarizacionih krivih (slika 4), izratunati su
elektrohemijski parametri korozije bakra u odgovaraju¢im rastvorima. Dobijeni podaci
su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Elektrohemijski parametri korozije bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO, bez i sa
dodatkom BTAH, MBTAH i CBTAH na razlicitim pH vrednostima

pH Ispitivani EPOK; \% Ekon \% jkon ba: \% 'bc; \% EI, %
rastvor (ZKE) (ZKE) nA/cm?

3 0,01 mol/dm® -0,028 -0,03 1,47 0,026 0,066 /
H,SO,

4 0,01 mol/dm® -0,031 -0,029 1,24 0,038 0,117 /
H,SO,

3 8,4 107 0,052 0,047 0,175 0,052 0,084 88,1
mol/dm?®
BTAH

4 8,4 10° 0,025 0,022 0,130 0,035 0,065 89,7
mol/dm?
BTAH

3 8,4 10° 0,039 0,042 0,154 0,057 0,057 89,5
mol/dm?
MBTAH

4 8,4 10° 0,0068 0,0050 0,110 0,029 0,036 91,3
mol/dm?
MBTAH

3 4,2- 107 0,049 0,047 0,0442 0,035 0,065 97,0
mol/dm?®
CBTAH

4 4,2- 107 0,041 0,040 0,0390 0,038 0,047 96,85
mol/dm?®
CBTAH
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Slika 4. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru bez i sa BTAH,
MBTAH i CBTAH na razlicitim pH vrednostima (pH 3 i pH 4)
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Slika 5. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO, bez i u prisustvu azola
(BTAH, MBTAH i CBTAH) na razlicitim pH vrednostima (pH 3 i pH 4)

Poznato je da se molekul BTAH u kiseloj sredini ponasa kao slaba Kiselina i da
stepen disocijacije ovog molekula zavisi od pH vrednosti rastvora [Antonijevi¢ i sar.,
2009a]. Zapravo, povecanje pH vrednosti rastvora utice na veci stepen disocijacije
molekula BTAH. Na taj nacin, povecava se koncentracija anjona, BTA', Sto dalje utice
na povecanje stepena zastite elektrode. Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 2, moze
se videti da se sa povec¢anjem pH vrednosti ne menja znacajno potencijal korozije bakra
u osnovnom rastvoru, dok se gustina korozione struje smanjuje. Tako dobijeni rezultati
ukazuju da se sa poveéanjem pH vrednosti smanjuje agresivnost samog sulfatnog

rastvora.

Na osnovu polarizacionih krivih (slika 4), moze se videti da dodavanje inhibitora
(BTAH, MBTAH i CBTAH) u odgovaraju¢i rastvor sulfata utice na smanjenje i
katodne i anodne gustine struje. Takvo ponaSanje se moze objasniti formiranjem
zastitnog sloja inhibitora na povrsini bakra. Potencijal korozije inhibiranih rastvora je
pomeren ka pozitivnijim vrednostima u odnosu na osnovni rastvor. Ovo pomeranje je
manje od 85 mV, S§to ukazuje da se jedinjenja azola mogu svrstati u meSoviti tip
inhibitora. Vrednosti anodnih (by) 1 katodnih (b;) Tafelovih nagiba se menjaju u
prisustvu inhibitora, pri ispitivanim uslovima, ukazuju¢i da dolazi do adsorpcije

molekula inhibitora na povrSini bakra.
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Na osnovu sumiranih rezultata u tabeli 2, uoceno je da se povecava efikasnost
inhibicije BTAH i njegovih derivata pri povecanju pH vrednosti. Medu ispitivanim
jedinjenjima, kao najefikasniji se pokazao 5-hlor-1H-benzotriazol (CBTAH).
Pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije protonovanih molekula inhibitora na povrsini
bakra i da je formirani zastitni sloj stabilniji na vi§im pH vrednostima [Otamcic
Curkovic, 2010].

Sto se ti¢e promene vrednosti potencijala otvorenog kola, u prisustvu organskih
inhibitora ove vrednosti su pozitivnije u odnosu na osnovni rastvor pri ispitivanim pH
vrednostima. Pretpostavlja se da ispitivani inhibitori brzo formiraju zastitni film na
povrsini bakra [Otmacic Curkovic, 2010].

U skladu sa prikazanim cikli¢énim voltametrijskim Krivama (slika 5) uocava se
da povecanje pH vrednosti radnog rastvora utice na povecanje stepena zastite bakarne
elektrode u prisustvu jedinjenja azola. Porede¢i cikli¢ne voltamograme na slikama 3d i
5, moze se videti da je u prisustvu MBTAH (pH 4) elektroda zasticena do ~0,45 V
(ZKE) u odnosu na prisustvo istog inhibitora u kiselijem rastvoru (pH 2). Daljom
analizom anodnog dela krive, uo¢eno je da na pozitivnijim vrednostima potencijala od
0,45 V (ZKE) dolazi do znacajnijeg poraste gustine struje. Pretpostavlja se da u toku
elektrohemijskih merenja dolazi do pojave defekata (oSte¢enja) u strukturi zaStitnog
sloja narocCito na veéim vrednostima potencijala. Na taj nacin, dolazi do destrukcije
formiranog filma §to omogucava agresivnim jonima da dospeju u kontakt sa povrs§inom
bakra. Kao posledica toga, dolazi do rastvaranja bakra [Mountassir i Srhiri, 2007].
Postignuti rezultati na osnovu elektrohemijskih merenja jasno ukazuju da se efikasnost

inhibicije povecava sa smanjenjem kiselosti rastvora.

3.3.3 Uticaj CI" jona

Poznato je da su halogeni joni poput hlorida i bromida znacajni aktivatori
korozije bakra [Ma i sar., 2002]. Neki autori [Arukalam 1 sar., 2014] smatraju da
halogeni joni u kiseloj sredini mogu delovati sinergisticki sa organskim jedinjenjima i
na taj na¢in povecati stepen zastite metala od korozije. Usled jonskih interakcija izmedu
protonovanih organskih molekula i halogenih anjona, veca je pokrivenost povrSine
radne elektrode. Takode, drugi istrazivaci [Bian i sar., 2013] ukazuju da dodavanjem CI
jona u kiseli rastvor (pH ~ 2) u kome se ve¢ nalazi BTAH, moze do¢i do povecanja

debljine pasivacionog filma $to samim tim povecava i stepen zastite elektrode. Kao
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posledica toga ispitivano je elektrohemijsko ponaSanje bakarne elektrode u 0,01
mol/dm? H2SO4, u prisustvu razli¢itih koncentracija C1” jona.

U prisustvu CI" jona POK bakra pomera se ka negativnijim vrednostima u
poredenju sa POK u rastvoru bez hlorida (slika 6). Isto ponasanje uoceno je ranije u
istrazivanju Mili¢ i Antonijevi¢, [2009]. Takve promene POK ukazuju da dolazi do
formiranja CuCl s intermedijera na povrsini bakra [Ismail i sar., 2006]. Dodavanjem
CI" jona u inhibirani sulfatni rastvor, vrednosti POK su takode pomerene u negativnu
stranu (slika 6). Verovatno dolazi do adsorpcije Cl” jona na povrSini bakra $to doprinosi
da povrsina elektrode postane negativno naelektrisana [Lagrene i sar., 2002]. Takode,
vrednost korozione gustine struje povecava se sa povecanjem koncentracije CI” jona. Na
osnovu ovih rezultata utvrdeno je da C1” joni imaju aktivacioni efekat na proces korozije
bakra [Mili¢ i Antonijevi¢, 2009].

0,104 = 0,01 MH,S0, +xCl '
1 ; = ® 84x10°MBTAH+xCl |
0.054 b4 e A 84x10° MMBTAH +x CI i
radl v 42x10°MCBTAH +xCI |
0,004 i
m | Y
X 0,054 * 1 +
5 ] i
< 0,10 :
2 J
o -0,154
-0,204 ®
| [
-0,25 4+ T e
0,1 1 10

log(c,,), mol/dm?®

Slika 6. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm® HySOy4 u prisustvu razlicitih
koncentracija Cl jona i odgovarajuéih koncentracija azola (BTAH, MBTAH i CBTAH)

Mehanizam elektrohemijskog rastvaranja bakra u hloridnoj sredini se odvija po
slede¢im reakcijama [Kear i sar., 2004]:

Cu+Cl~ =CuCl +e"- @)
CuCl+Cl™ =CuCl; (8)

Sloj CuCl koji se formira po reakciji (7) ne pruza dovoljnu zastitu bakru od daljeg
rastvaranja. Stavise, dolazi do dalje reakcije sa CI" jonima po reakciji (8) pri ¢emu
nastaje CuCl,” kompleks [Khaled, 2008b].
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Rezultati polarizacionih merenja ukazuju da se Ey,r pomera ka negativnijim
vrednostima sa povecanjem koncentracije Cl” jona (Tabela 3). Na osnovu izrac¢unatih
vrednosti anodnih Tafelovih nagiba (81; 86; 86 i 87,5 mV za koncentracije 1:10%; 1-10°
3.1-102 i 5-10 mol/dm® CI") utvrdeno je da se rastvaranje bakra odvija difuzijom
CuCl;, jona [Antonijevic i sar., 2005].

Eksperimenti su ponovljeni dodavanjem inhibitora, i to BTAH i MBTAH u
koncentraciji 8,4-10° mol/dm® i CBTAH u koncentraciji 4,2-10° mol/dm®. Povecanje
koncentracije CI" jona u inhibiranom sulfatnom rastvoru dovodi do pomeranja Eyor ka
negativnijim vrednostima u odnosu na vrednost Eye U rastvoru bez CI” jona (BTAH -
H,SO,) (Tabela 3). Pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije CI" jona na povr$ini bakra
pri ¢emu se formira CuCl vrsta [Villamil i sar, 2002; Feng i sar., 1999]. Sli¢ni rezultati
su dobijeni za MBTAH i CBTAH u kiselom sulfatnom rastvoru u prisustvu CI” jona.
Vrednost korozione gustine struje u ispitivanim uslovima zavisi od koncentracije
dodatih CI" jona. Na osnovu toga moze se zakljuciti da inhibicione preformanse BTAH i

njegovih derivata zavise od koncentracije CI” jona (slika 7a, b, c).

Jiop A’

41 x 10" M T
* M BTAH + 1 10° M G|
*MBTAH + 1 x10° M CI
X 10 M BTAH + 5 x 107 M G|

T T T
-0,2 -0.1 0,0 0,1 0,2 0,3
EV (ZKE)
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Slika 7. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 u prisustvu razlicitih

koncentracija Cl" jona i odgovarajucih koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH
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Tabela 3. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO4 u
prisustvu razlicitih koncentracija CI jona i odgovarajucih koncentracija BTAH,

MBTAH i CBTAH

cci-, mol/dm?® 0 1-10°* 1-10° 1-10°2 5107
0,01 mol/dm® H,SO,
Evor, V (ZKE) —0,03 —0,043 —0,048 —0,059 —0,094
jor, HA/CM? 1,84 4,24 4,90 5,35 8,99
ba V 0,045 0,081 0,086 0,086 0,087
b, V 0,136 0,132 0,152 0,117 0,126
El, % / / / / /
0,01 mol/dm® H,SO, + 8,4-10° mol/dm® BTAH
Evor, V (ZKE) 0,098 0,088 0,087 —0,203 —0,222
jkor, HA/Cm? 0,268 0,139 0,230 0,560 0,747
bar V 0,042 0,094 0,083 0,042 0,033
—b, V 0,045 0,116 0,101 0,061 0,097
El, % 85,6 92,4 87,5 70,0 59,4
0,01 mol/dm?® H,SO, + 8,4-10° mol/dm®* MBTAH
Evor, V (ZKE) 0,096 0,081 0,038 0,039 —0,070
jkor, HA/Cm? 0,232 0,199 0,280 0,265 0,274
bar V 0,026 0,048 0,085 0,080 0,176
—b, V 0,055 0,049 0,124 0,143 0,120
El, % 87,4 89,2 84,8 85,6 85,1
0,01 mol/dm® H,SO,+ 4,210 ° mol/dm® CBTAH

Evor, V (ZKE) 0,073 0,053 0,044 0,087 —0,019
jkor, LA/cm’ 0,095 0,532 0,474 0,0464 0,426
ba V 0,043 0,037 0,026 0,026 0,016
—be, V 0,042 0,066 0,038 0,038 0,040
El, % 24,38 71,1 74,2 97,5 76,8

Analiza dobijenih rezultata iz Tabele 3 dovodi do zakljucka da se vrednosti
anodnih i katodnih Tafelovih nagiba menjaju dodavanjem CI° jona u inhibiranom

sulfatnom rastvoru.

Takode, treba pomenuti da za sistem 1-102 mol/dm® CI" + CBTAH vrednost
anodne gustine struje je niza u odnosu na rastvore u kojima su CI” joni prisutni u nizoj

koncentraciji (Tabela 3). Pretpostavlja se da prisustvo CI” jona u koncentraciji 1-107
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mol/dm?, u inhibiranim rastvorima, moze stabilizovati adsorpciju CBTAH na povriini
bakra, §to samim tim omoguéava bolju zastitu bakra od korozije. Sli¢ne rezultate
postigli su i Avramovic i Antonijevic, [2004], koji pretpostavljaju da Cl” joni u vecoj
koncentraciji imaju odredenu inhibitorsku sposobnost.

Cikli¢ni voltamogrami prikazani na slici 8 (a, b, c¢) potvrduju da u ovom slucaju
BTAH, MBTAH i CBTAH imaju zastitni efekat pri razliitim ispitivanim
koncentracijama CI” jona. U prisustvu molekula inhibitora i CI” jona (5-10 mol/dm®), u
kiselom sulfatnom rastvoru nije uo¢en anodni pik sve do vrednosti potencijala od 0,5 V
(ZKE). Dalje, sa povecanjem vrednosti potencijala dolazi do znacajnog povecanja
vrednosti korozione struje §to ukazuje da je doslo do destrukcije pasivacionog sloja.
Pretpostavlja se da CI joni imaju sposobnost prodiranja kroz zastitni sloj formiran na

povrsini bakra, $to izaziva pojavu tackaste (piting) korozije [Milosev, 2007].
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Slika 8. Ciklicni voltamogrami bakra u 0,01 mol/dm® H,SO; u prisustvu razlicitih
koncentracija Cl" jona i odgovarajucih koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH
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Slika 9. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 u prisustvu 8,4-10°°
mol/dm® BTAH i 5-10°* mol/dm® CI, vise ciklusa
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Na slici 9 je prikazan cikli¢ni voltamogram bakra (vise ciklusa) u osnovnom
rastvoru koji je sadrzao 8,4-10° mol/dm® BTAH i 5-10 mol/dm?® CI". Eksperimenti su
vreni pri brzini promene potencijala od 10mV/s. Na katodnim krivama se mogu uociti
dva katodna pika (C;, Cy) koji se odnose na redukciju CuCl, vrste. Nakon prvog
snimanja, povecanje broja ciklusa dovodi do pomeranja polozaja katodnih pikova ka
negativnijim vrednostima potencijala. Slabije vezane CuCl, vrste se redukuju na
potencijalu -0,3 V (ZKE), dok se redukcija jace vezanih CuCl,” vrsta odvija na
potencijalu -0,55 V (ZKE). Sli¢ne rezultate zabelezili su i Otmacic¢ i saradnici, [2004].
U drugom ciklusu uocavaju se dva anodna pika S§to nije bio slucaj prilikom prvog
ciklusa. Na zabeleZzenim krivama od drugog ciklusa ka petom nije doslo do znacajnog
pomeranja anodnih pikova. Na osnovu ranijih istrazivanja [Modestov i sar., 1994] i u
skladu sa ovim rezultatima, pretpostavlja se da u kiselim rastvorima pri visokim
koncentracijama CI° jona 1 niskoj koncentraciji BTAH, dolazi do rastvaranja

pasivacionog filma.

3.3.4 Metoda gubitka mase

U tabeli 4 prikazani su rezultati brzine korozije bakra u 0,01 mol/dm?® H,SO,4 bez
i u prisustvu ispitivanih inhibitora, kao i postignut stepen efikasnosti inhibicije. Ovi
parametri izraCunati su na osnovu jednaéina (9) i (10):
CR=W-W,)/AT 9
%El =100((CR-CR,)/CR) (10)
Gde CR i CR; (g/m?h) predstavljaju brzinu korozije bakra u sulfatnom rastvoru bez i u
prisustvu inhibitora. W i W, (g) predstavljaju masu uzoraka pre i nakon tretmana u

rastvoru u trajanju od 7 dana, A (m?) je povriina uzoraka, i T (h) je vreme trajanja

tretmana.
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Tabela 4. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm® H,SO,
rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH
BTAH

Cerar, Mol/dm® | 0 [84107[8410°|8410°|8410"]510°|8,410°
CR10°,g/m*h [ 758 | 72,0 62,0 42,5 36,1 | 868 | 921

El, % - 5,0 18,2 43,9 524 | 885 | 878
MBTAH
Cmetan, mol/dm® [ 0 [ 84107 [8410°|8410° | 8410°*|510° | 8,410
CR-10°, g/m*h | 758 | 66,7 53,0 28,3 234 | 492 | 425

El, % — 12,0 30,1 62,7 69,1 | 935 | 944
CBTAH
Cogran, Mol/dm® | 0 [4,2107 [ 4,210°]4,210° [ 4210° | 3-10° | 4,2:10°
CR-10°, g/m*>h | 758 | 31,9 24,0 14,9 11,3 3,27 2,83

El, % - 57,9 68,3 80,3 851 | 957 | 963

Uoceno je da se brzina korozije smanjuje u prisustvu inhibitora, narocito usled
povecanja koncentracije inhibitora. Pored toga, koroziono ponaSanje bakra u 0,01
mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom jedinjenja azola (BTAH, MBTAH, CBTAH)
ispitivano je i u opsegu pH od 2 do 4. Tretiranje bakarnih uzoraka je takode trajalo 7
dana, nakon cega je izracunata brzina korozije kao i efikasnost inhibicije organskih
jedinjenja. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 5.

Ono S$to se moze uociti jeste da povecanje pH vrednosti osnovnog rastvora
doprinosi poveéanju stepena zastite elektrode u prisustvu ispitivanih azola. Sli¢ni
zakljucei su izvedeni i na osnovu elektrohemijskih merenja. Molekuli ispitivanih
organskih jedinjenja dobro pokrivaju povr$inu bakra, a sa pove¢anjem pH vrednosti
smanjuje se agresivnost osnovnog rastvora Sto doprinosi vecem stepenu zastite.

U skladu sa postignutim rezultatima, najveca efikasnost inhibicije postignuta je
u prisustvu CBTAH, u opsegu pH od 2 do 4. Naime, prisustvo —Cl grupe u molekulu
CBTAH obezbeduje vecu efikasnost inhibicije u odnosu na BTAH jer supstituent —Cl
povecava elektronsku gustinu u molekulu [Khaled i Hackerman, 2004]. Prema tome,
molekul CBTAH je stabilniji i kao posledica toga, veci je stepen zaStite metala. Sa
druge strane, prisustvo —CHj3 grupe u molekulu MBTAH takode poveéava pokrivenost
povrSine bakra u odnosu na BTAH [Choudhury i sar., 2014]. U prisustvu razli¢itih

koncentracija CI" jona u inhibiranim sulfatnim rastvorima, takode dolazi do redukcije
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brzine korozije bakra u odnosu na osnovni rastvor (tabela 6). Moze se videti da se

efikasnost inhibicije azolnih jedinjenja smanjuje usled poveéanja koncentracije C1™ jona.

Tabela 5. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm® H,SO,
rastvoru bez i sa dodatkom BTAH, MBTAH i CBTAH na razlicitim pH vrednostima

pH Caran, CwmaTAH; CearaH: CR107, g/m*h El, %
mol/dm® mol/dm® mol/dm?

3 0 0 0 73,4 /

3 8,4:10° 0 0 8,29 88,7
3 0 8,4-107 0 3,60 95,1
3 0 0 42:10° 2,57 96,5
4 0 0 0 71,8 /

4 8,4:10° 0 0 7,68 89,3
4 0 8,4-107 0 3,02 95,8
4 0 0 42:10° 3,19 96,75

Tabela 6. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm® H,SO,
rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija Cl° jona i odgovarajucih

koncentracija BTAH, MBTAH i CBTAH

cg-,mol/dm® | 0 [110*]1-20° ] 1107 | 5:10°°
BTAH

CR-10°, g/m>h [ 921 | 425 | 425 | 9,49 | 30,5

El, % 878 | 944 | 944 | 875 | 60,0
MBTAH

CR-10°, g/m>h | 425 | 168 | 1,87 | 7,82 | 17,4

El, % 9441 978 | 975 | 89,7 | 77,0
CBTAH

CR-10°, g/m*h | 2,83 | 425 | 425 | 657 | 287

El, % 963 944 | 944 | 91,3 | 62,1

3.3.5 Adsorpciona izoterma

Adsorpciona izoterma pruza informacije o interakcijama izmedu metala i
molekula inhibitora [Quartarone i sar., 2008]. Inhibitor se moze hemijski ili fizi¢ki
adsorbovati na povrsini metala [Quartarone i sar., 2012]. Kako bi se objasnio najvazniji
korak u samom mehanizmu inhibicije, primenjena je Lengmirova adsorpciona izoterma

koja se moze prikazati slede¢om jednac¢inom [Simonovi¢ i sar., 2014]:
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c/lf=K*+C (11)
Gde K predstavlja konstantu adsorpcije, C je koncentracija ispitivanih inhibitora, dok ©
predstavlja stepen pokrivenosti povrSine elektrode. Gibsova energija adsorpcije
izraCunata je po jednacini (12):
K =55,55"exp(-AG/RT) (12)
Dobijene vrednosti Gibsove energije prikazane su u tabeli 7.
Poznato je da ukoliko je vrednost Gibsove adsorpcione energije (-AG) 20kJ/mol
ili niza, dolazi do fizicke adsorpcije, dok vrednosti od 40kJ/mol ili viSe govore o pojavi

hemijske adsorpcije [Larbi i sar., 2006].

Tabela 7. Gibsove adsorpcione energije azola (BTAH, MBTAH i CBTAH) na bakru u
0,01 mol/dm?® H,S0, rastvoru

Parametar BTAH MBTAH CBTAH
—AG/(kJ/mol) 20,30 19,27 19,26
R® 0,9998 0,9999 0,9997

Linearna zavisnost Ci;n/© i1 Cinn na slici 10 ukazuje da se adsorpcija molekula
BTAH, MBTAH i CBTAH odvija po Lengmirovom modelu. Ova izoterma ukazuje da
adsorbovani molekuli zauzimaju samo jedno mesto na povrsini elektrode [Cano i sar.,
2004]. U skladu sa literaturom [Arancibia i sar., 2006; Lalitha i sar., 2005], molekul
BTAH se moZe naci u obliku katjona u kiselom rastvoru $to ukazuje da se adsorpcija
protonovanog inhibitora odvija usled elektrostatickih interakcija sa povr§inom bakra, $to
je potvrdeno i na osnovu izracunate vrednosti Gibsove energije u tabeli 7. Najpre dolazi
do specifiéne adsorpcije sulfatnih anjona koji na taj nacin obezbeduju negativno
naelektrisanje na povrSini metala. Nakon toga, protonovani molekuli inhibitora mogu se

adsorbovati usled elektrostati¢kih interakcija na negativno naelektrisanoj povrsini bakra.
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Slika 10. Lengmirova adsorpciona izoterma azola (BTAH, MBTAH i CBTAH) na bakru
u 0,01 mol/dm® H,S0, rastvoru

3.3.6 Karakterizacija povrSine bakarnih uzoraka

U cilju ispitivanja povrsine bakra u kiselom rastvoru sulfata bez i sa dodatkom
inhibitora (BTAH, MBTAH i CBTAH), primenjena je skeniraju¢a elektronska
mikroskopija sa energetsko disperzivnim spektrometrom (SEM - EDS). Porede¢i izgled
povrsine bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez inhibitora (slika 11) i u prisustvu BTAH,
MBTAH i CBTAH (slike 12-14) uocava se razlika. U prisustvu inhibitora dolazi do
formiranja zastitnog sloja na povrsini uzorka pa je i povrSina glatka. Slika 15 ilustruje
da BTAH ima sposobnost da inhibira koroziju bakra u agresivnom medijumu kao $to je
0,01 mol/dm*® H,SO, - 5:102 mol/dm*® CI. Sa EDS spektrograma (slike 12-14) u
prisustvu inhibitora uocavaju se pikovi koji ukazuju da su inhibitori prisutni na povrsini
bakra. Pojava pika azota ukazuje da dolazi do adsorpcije inhibitora na povrsini bakra. U
prisustvu CI" jona, EDS pik koji se odnosi na inhibitor (slika 15) je mnogo izrazeniji u
odnosu na EDS spektre bez prisustva CI” jona. Takode, uocen je i pik za atom hlora.
Generalno, u kiselim rastvorima za CI” jone je poznato da mogu i inhibirati i ubrzati

koroziju metala [Asefi i sar., 2010]. Pretpostavlja se da u prisustvu vise koncentracije
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CI" jona u kiselom rastvoru i nize koncentracije inhibitora, formirani zastitni sloj ne
prekriva potpuno povrSinu bakra. CI” joni imaju sposobnost da probiju zastitni sloj kroz

pore $to dovodi do dalje korozije bakra [Scendo, 2008]. Ovi rezultati su u skladu sa

dobijenim rezultatima primenjuju¢i metodu gubitka mase.

L s & T aaan
SEMHV200kV | W it'h
View field: 46.1 m 10 pm .

SEM MAG: 3.00 kx  Date{midly): 032515 Performance in ni pa 4

Slika 11. H Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,SO,4

SEM HV: 20.0 kV WO: 12.82 mm
View field: 46.1 pm Det: SE 10um
SEM MAG: 3.00 kx | Date(midy): 0325115

Slika 12. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,S0, u prisustvu 8,4-10° mol/dm® BTAH

SEMHV: 20.0 kV WO: 1280 mm
View field: 46.1 pm Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx| Date(midy): 032515

Slika 13. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,S0, u prisustvu 8,4-10° mol/dm® MBTAH
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Slika 14. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm?® H,SO, u prisustvu 4,2-10 mol/dm* CBTAH

Slika 15. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm?® H,SOy u prisustvu 8,4-10° mol/dm® BTAH - 5102 mol/dm?® CI

3.4 Zakljucak

1H-benzotriazol i njegovi derivati mogu se Koristiti kao efikasni inhibitori
korozije bakra u kiselom sulfatnom rastvoru bez i u prisustvu CI” jona. Utvrdeno je da
efikasnost inhibicije BTAH, MBTAH i CBTAH zavisi od njihove koncentracije, ali i od
koncentracije dodatih CI” jona. Isto tako, povecanje pH vrednosti radnog rastvora utice
pozitivno na povecanje inhibitorskih sposobnosti jedinjenja azola. U prisustvu
ispitivanih inhibitora potencijal otvorenog kola bakra se pomera ka pozitivnijim
vrednostima u odnosu na osnovni rastvor. Dolazi i do promene anodnih i katodnih
Tafelovih nagiba ukazuju¢i da se BTAH 1 njegovi derivati mogu svrstati u grupu
mesovitih inhibitora. Slicno ponasanje inhibitora utvrdeno je 1 ispitivanjem inhibiranih
rastvora sulfata u prisustvu CI” jona. Adsorpcija molekula inhibitora se odvija po

Lengmirovom modelu. Na osnovu Gibsove energije adsorpcije utvrdeno je da se
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ispitivani azoli adsorbuju fizicki na povrSini bakra. Efikasnost inhibicije azola u 0,01
mol/dm?® H,S0, rastvoru prati sledec¢i redosled: CBTAH > MBTAH > BTAH, dok je u
prisustvu CI" jona redosled drugaciji: MBTAH > CBTAH > BTAH. Metoda gubitka
mase takode ukazuje da se brzina rastvaranja bakra smanjuje usled povecanja
koncentracije inhibitora. SEM i1 EDS analize potvrduju da BTAH i njegovi derivati

formiraju zastitni film na povrsini bakra.
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4. Sinergisticki efekat 5-metil-1H-benzotriazola i kalijum sorbata
odnosno 5-metil-1H-benzotriazola i Zelatina u kKiselom rastvoru sulfata

4.1 Uvod

Bakar i njegove legure imaju Siroku primenu u industriji, ali i u svakodnevnom
zivotu za izradu zica, limova, delova uredaja za hladenje. Zbog upotrebe kiselina u
razli¢itim industrijskim procesima dolazi do korozije bakra, sto dovodi do smanjenja
kvalieta metala i njegovog oStec¢enja [Cubillos i sar., 2010]. Stoga, od izuzetnog je
znacaja zaStiti bakar od nepovoljnog uticaja sredine u kojoj se primenjuje [Wang i He,
2012].

Dugogodi$nja istrazivanja pokazala su da jedinjenja koja u svojoj strukturi
sadrze atome N, S ili O su najefikasniji inhibitori korozije [Maayta i Al-Rawashdeh,
2004; Dermaj i sar., 2007; Petrovi¢ i sar., 2012a]. Osim navedenih, i jedinjenja sa
velikom molekulskom masom mogu biti efikasni inhibitori [Ridhwan i sar., 2012].

Heterocikli¢na jedinjenja kao inhibitori korozije imaju sposobnost da formiraju
nerastvorni sloj na povrsini metala, sprecavajuéi tako dalje rastvaranje [Ozkir i sar.,
2013]. Prvi korak delovanja inhibitora u kiselom rastvoru jeste adsorpcija na povrsini
metala. Nakon toga, adsorbovani inhibitori blokiraju katodnu i/ili anodnu
elektrohemijsku korozionu reakciju. Neorganska jedinjenja kao S§to su hromati,
dihromati, nitriti, nitrati se takode koriste kao inhibitori korozije u razli¢itim sredinama i
za razlicite metale [Antonijevi¢ 1 Radovanovi¢, 2005].

Ranija istrazivanja su pokazala da organska jedinjenja poput amina [Sherif i
Park, 2006; Ehteshamzadeh i sar., 2006; Ma i sar., 2002], aminokiselina [Petrovi¢ i sar.,
2012b; Matos i sar., 2004; Nazeer i sar., 2011; Radovanovi¢ i sar., 2013; Simonovi¢ i
sar., 2014], benzotriazola i njegovih derivata, surfaktanata [Elewady i sar., 2008;
Hegazy 1 Zaky, 2010; Abbasov i sar., 2013] i mnogih drugih imaju sposobnost
inhibiranja korozije bakra i legura u razli¢itim sredinama. Efikasnost heterocikli¢nih
jedinjenja se zasniva na njihovoj sposobnosti da formiraju zastitni sloj, koji sprecava
rastvaranje bakra [Abelev i sar., 2007a].

Prisustvo karbokslilne grupe u molekulu kalijum-sorbata ¢ini ovo jedinjenje
potencijalnim inhibitorom korozije. Nagar i sar., [2010] wodili su izuzetno dobru

stabilnost sorbatnog filma u alkalnoj sredini u kojoj su se nalazili sulfatni i hloridni joni.
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Stavise, utvrdeno je da je formirani sorbatni film u alkalnoj sredini stabilniji u odnosu
na BTAH zastitni sloj.

Kalijum-sorbat pokazao se kao efikasan inhibitor korozije bakra u neutralnim i
blago alkalnim vodenim rastvorima. Za povrS$inu metala vezuje se preko karboksilne
grupe koja ulazi u sastav molekula [Abelev i sar., 2007a; 2007b; Nagar i sar., 2010;
Gelman i sar., 2014]. Proces rastvaranja bakra zaustavljen je formiranjem tankog filma
na povrSini metala u ¢iji sastav ulaze Cu(l)-oksid, Cu(ll)-hisaroksid i Cu(ll)-sorbat
[Gelman i sar., 2014].

Zelatin je protein koji se dobija parcijalnom hidrolizom kolagena [Guillen i sar.,
2011]. Amino kiseline ulaze u sastav Zelatina, pri ¢emu najveéi udeo imaju glicin,
prolin, hisaroksiprolin, alanin i glutaminska kiselina. U skladu sa literaturom, Cu(ll) jon
moze da formira sledeée komplekse sa glicinom: CuGI* (pH=1,5-3), CuGl, (pH=4-7,5) i
CuGls™ (pH >8,5). S obzirom da je u ovom istrazivanju pH~2, o¢ekuje se formiranje
CuGlI™ vrsta, 3to je potvrdeno i u radu Kublanovsky i Litovchenko [2000]. Isto tako,
utvrdeno je da je manja stabilnost molekula Zelatina u uslovima povecanog elektri¢nog
potencijala, $to uti¢e na smanjenje ja¢ine veze izmedu Zelatina i jona metala u kiselim
rastvorima [Meudre i sar., 2014; Todorovi¢, 2012].

Proteini, kao 1 Zelatin, imaju sposobnost da se adsorbuju na povrsini ¢vrste faze
usled razli¢itih interakcija kao $to su Van der Valsove interakcije i elektrostaticke
interakcije [Nakanishi i sar., 2001]. Njihovom adsorpcijom smanjuje se broj aktivnih
mesta na povr$ini bakra, a samim tim je smanjena i brzina korozije. Struktura molekula
Zelatina omogucava mu da se adsorbuje na povrsini metala [Meudre i sar., 2014].

U ovom poglavlju ispitivan je sinergisticki efekat izmedu kalijum-sorbata i
BTAH/MBTAH kao i Zelatina i BTAH/MBTAH na proces korozije bakra u kiselom

rastvoru sulfata.

4.2 Eksperimentalni rad

4.2.1 Elektrohemijska merenja

Prilikom elektrohemijskih merenja koris¢en je elektrodni sistem u kome je
bakarna elektroda, povrsine 0,49 cm?, radna elektroda, dok je zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE) koris¢ena kao referentna. Platinska zica je sluzila kao pomoc¢na

elektroda. Pre svakog merenja vrSeno je poliranje radne elektrode glinicom (0,3 pm
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Al;O3 Buehler, SAD), nakon ¢ega je isprana destilovanom vodom i osu$ena. Koris¢eni
reagensi u ispitivanju su sumporna kiselina, natrijum-hisaroksid (H,SO4, NaOH, Zorka
Pharma, Srbija), 1H-benzotriazol (BTAH, Ekogal, Srbija), 5-metil-1H-benzotriazol
(MBTAH, Sigma-Aldrich, Japan), kalijum-sorbat (Sigma-Aldrich, Nemacka) i Zelatin
(Merck, Nemacka). BTAH i MBTAH su ispitivani pri koncentraciji 8,410 mol/dm?,
dok je opseg koncentracija za kalijum-sorbat i zelatin bio od 0,25% do 2%. pH vrednost
0,01 mol/dm?® bila je 2, dok je za dostizanje pH vrednosti 3 i 4 kori¢en rastvor natrijum-
hisaroksida.

Elektrohemijske metode koje su koris¢ene u istrazivanju su merenje potencijala
otvorenog kola (POK), linearna potenciodinamicka i ciklicna voltametrijska merenja
(potnciostat IVIUM Xre, IVIUM Technologies sa prikladnim softverom). POK meren je
u toku 10 minuta pre svakog potenciodinamickog polarizacionog merenja. U toku 10
minuta nije dolazilo do znacajne promene vrednosti POK. Linearni voltamogrami
snimani su u opsegu POK+0,15V (ZKE). Brzina promene potencijala bila je 1 mV/s.
Cikli¢ni voltamogrami su zabeleZeni u Sirem opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V

(ZKE) pri brzini promene potencijala od 10 mV/s.

4.2.2 Metoda gubitka mase

Bakarne plo¢ice dimenzija 20 mm x 20 mm x 0,5 mm kori$éene su za ispitivanje
brzine korozije i efikasnosti inhibicije azola gravimetrijskom metodom. Pre tretiranja u
odgovaraju¢em rastvoru, svaki uzorak je poliran papirom =za glac¢anje, ispran
destilovanom vodom i etanolom, i nakon toga je izmeren. Tretman bakarnih plocica je
vrien u trajanju od 7 dana (22°C), u rastvoru 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu
odgovarajucih inhibitora. Nakon 7 dana, uzorci su uklonjeni iz rastvora, isprani

destilovanom vodom, osuseni i ponovo izmereni.

4.2.3 PovrSinska analiza uzoraka

Karakterizacija povrsine bakarnih uzoraka nakon tretiranja u 0,01 mol/dm?®
H,SO4 bez i u prisustvu ispitivanih organskih inhibitora, vrSena je skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnim spektrometrom (SEM - EDS).
Tretman bakarnih uzoraka je trajao 7 dana. SEM/EDS eksperimenti izvedeni su
primenom skeniraju¢eg mikroskopa Tescan VEGA 3 LM sa sistemom Oxford EDS X-

act Inca 350.
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4.3 Rezultati i diskusija

4.3.1 Potencijal otvorenog kola

Potencijal otvorenog kola (POK) bakra zabelezen je u Kiselom rastvoru sulfata
(0,01 mol/dm® H,S0,) bez i u prisustvu kalijum-sorbata i Zelatina. Na slici 1 pokazano
je da u prisustvu kalijum-sorbata i Zelatina, u ispitivanom opsegu koncentracija (0,25 -
2%), POK postaje negativniji u odnosu na vrednost POK osnovnog rastvora.
Negativnija vrednost POK ukazuje da dolazi do adsorpcije molekula inhibitora na
povrsini bakra [Saifi, 2010].

0,01 :

| = zelatin
-0,02 4 ® kalijum-sorbat
-0,03 A [ B 4

-0,04 |

-0,05

E,o V (ZKE)

20,06 F

-0.07-‘ ; &

0,08

0,00 {

0,10 . ’ ‘ . , - . . ;

Slika 1. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i u prisustvu

razlicitih koncentracija zZelatina i kalijum-sorbata

4.3.2 Potenciodinamicka polarizacija
U skladu sa literaturom, anodno rastvaranje bakra u kiselom rastvoru moze biti

prikazano slede¢im reakcijama [Moretti i Guidi, 2002; Scendo, 2007c; Hamed, 2010]:

Cu-e = Cu:urf (1)

Cu;, —e =CuZ ()

surf sol

Katodna reakcija predstavlja redukciju rastvorenog kiseonika [Khaled, 2008]:

O,+4H" +4e” =2H,0 ©))
Uticaj kalijum-sorbata i Zelatina na elektrohemijsko ponasanje bakra u kiselom

rastvoru ispitivan je primenom potenciodinamickih polarizacionih merenja. Slika 2 (a,

b) ukazuje da se potencijal korozije (Eko) pomera ka negativnijim vrednostima u

prisustvu ispitivanih jedinjenja. Vrednost Exo, zavisi od koncentracije inhibitora.
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Takode, moze se uociti da kalijum-sorbat ima uticaja i na anodnu i na katodnu reakciju.
Naime, usled povecanja koncentracije inhibitora, anodna i katodna vrednost gustine
struje se smanjuju. Ovakav rezultat je posledica adsorpcije molekula inhibitora na
povrsini bakra pri ¢emu se obrazuje zastitni film [Yadav, 2015].

Merenjem potencijala korozije u kiselom rastvoru sulfata u prisustvu zelatina,
uoceno je da je vrednost Eyor Negativnija u odnosu na Ey,r U prisustvu kalijum-sorbata.
Zapazeno je da zelatin ima izrazeniji uticaj na katodnu reakciju u odnosu na kalijum-
sorbat [Amin, 2010]. Medutim, vrednost korozione gustine struje je veca u prisustvu
Zelatina $to jasno ukazuje da kalijum-sorbat poseduje bolja anti-koroziona svojstva.
Adsorpciona sposobnost kalijum-sorbata na povrSini bakra pripisana je prisustvu
karboksilne grupe i dve dvostruke veze u molekulu ovog jedinjenja, Sto doprinosi
formiranju kompaktnog zastitnog sloja. Tako formirani film pruza vecéu zastitu bakarnoj
elektrodi u ispitivanom rastvoru.

Promena vrednosti Eyor u prisustvu inhibitora se obi¢no koristi kao pokazatelj na
koju reakciju, katodnu ili anodnu, inhibitor ima ve¢i uticaj [Li i sar., 2008]. Na osnovu
podataka u literaturi, ako je vrednost Ey,r pomerena manje od 85 mV u odnosu na
potencijal korozije osnovnog rastvora, inhibitor je meSovitog tipa [Oguzie i sar., 2007].
U prisustvu kalijum-sorbata u 0,01 mol/dm*® H,SO,4, maksimalno pomeranje Eior je 40
mV, dok u prisustvu Zelatina maksimalno pomeranje Ey,r je 68 mV. Dobijeni rezultati
ukazuju da su ispitivana jedinjenja inhibitori meSovitog tipa, §to je potvrdeno i na
osnovu merenja POK. Kineti¢ki parametri poput potencijala korozije (Exor), korozione
gustine struje (jkor), zatim katodni (b;) i anodni (b,) Tafelovi nagibi i efikasnost
inhibicije (EI) izraCunati su na osnovu polarizacionih krivih. Kao §to se moze videti na
osnovu prikazanih podataka u tabeli 1, Kkalijum-sorbat i Zelatin imaju uticaja na
vrednosti katodnih Tafelovih nagiba. Dobijeni rezultati ukazuju da ispitivani inhibitori
uticu na mehanizam reakcije redukcije protona [de Souza, 2014]. Sa druge strane,
mehanizam anodnog rastvaranja bakra se nije promenio u prisustvu organskih

jedinjenja.
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Slika 2. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom razlicitih

koncentracija: (a) kalijum-sorbata i (b) Zelatina

Dobijena vrednost anodnog Tafelovog nagiba u osnovnom rastvoru ukazuje da

je rastvaranje bakra kontrolisano difuzijom Cu(ll) jona ka masi rastvora [Amin, 2010].

U prisustvu kalijum-sorbata i Zelatina, dobijene vrednosti anodnih Tafelovih nagiba

potvrduju da se proces rastvaranja bakra odvija uz razmenu jednog elektrona do Cu*

[Khaled, 2004; Sherif, 2012].
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Tabela 1. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru

bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija kalijum-sorbata i Zelatina

Cim Evon V jkor RAJCM? ba, V -bc, V El%
(ZKE)
0,01 mol/dm® -0,03 1,84 0,045 0,136 /
H,SO,
0,25% kalijum- -0,027 0,658 0,087 0,105 64,2
sorbat
0,5% kalijum- -0,028 0,409 0,077 0,134 77,8
sorbat
1% kalijum- -0,036 0,290 0,052 0,124 84,2
sorbat
2% kalijum- -0,042 0,241 0,081 0,121 86,8
sorbat
0,25% zelatin -0,061 1,02 0,044 0,074 44,6
0,5% zelatin -0,072 0,947 0,041 0,075 48,5
1% zelatin 0,907 0,053 0,106 50,7
-0,073
2% zelatin -0,085 0,879 0,059 0,137 52,2

4.3.3 Cikli¢na voltametrija

Cikli¢ni voltamogrami bakarne elektrode u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i u
prisustvu kalijum-sorbata i Zelatina prikazani su na slici 3 (a i b). Merenje je vrSeno u
opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V (ZKE), pri brzini promene potencijala 10 mV/s.
Sa slike 3 (a i b) moze se uociti da dolazi do oksidacije bakra do Cu* jona u prirodno
aerisanom kiselom rastvoru sulfata [Badawy, 2009]. Prilikom snimanja u katodnom
smeru, uoc¢eni katodni pik predstavlja redukciju jona bakra. Cikli¢ne krive potvrduju da
kalijum-sorbat i zelatin mogu zastititi bakar od korozije u sulfatnoj sredini.

Slika 3a ilustruje da usled dodavanja kalijum-sorbata sulfathom rastvoru,
vrednost anodne Kkorozione struje se znacajno smanjuje, U ispitivanom opsegu
potencijala, u odnosu na vrednost Kkorozione struje osnovnog rastvora. Takode,
redukcioni pik pri povratnom snimanju nije uocen Sto ukazuje da su se molekuli
inhibitora snazno adsorbovali na povrsini bakra [Szocs i sar., 2005]. U prisustvu najvecée
ispitivane koncentracije kalijum-sorbata u kiselom sulfatnom rastvoru, anodni pik nije
uocen u ispitivanom opsegu potencijala, dok u prisustvu najvece koncentracije zelatina,

anodna koroziona struja raste sa porastom vrednosti potencijala. Pretpostavlja se da u
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prisustvu kalijum-sorbata dolazi do formiranja pasivacionog sloja na povrsini bakra, i
samim tim nastali sloj obezbeduje adekvatniju zastitu bakru. Ovako dobijeni rezultati

ukazuju da kalijum-sorbat ima ve¢u inhibicionu sposobnost u odnosu na Zelatin.
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Slika 3. Ciklicni voltamogrami bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom

razlicitih koncentracija: (a) kalijum-sorbata i (b) Zelatina

4.3.4 Sinergisticki efekat

Primena vise hemijskih jedinjenja kao inhibitora korozije u odgovaraju¢im
koncentracijama, omogucava bolju zastitu metala. Ova pojava naziva se sinergisticki
efekat 1 vazan je segment u procesu inhibiranja korozije [Adebayo i Aremu, 2012; Fan i
sar., 2012]. Do pojave sinergizma dolazi usled jonskih interakcija izmedu organskih

katjona i anjona halogenida [Khamis i sar., 2013]. To je jedan od na¢ina da se smanji
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koncentracija organskih jedinjenja kao potencijalnih inhibitora [Qian i sar., 2013]. U
ranijim istrazivanjima, Villamil i sar., [2002] su utvrdili da postoji sinergisti¢ki efekat
izmedu BTAH i natrijum-dodecil-sulfata kao inhibitora korozije bakra u rastvoru
sumporne Kiseline.

U cilju osaredivanja pojave sinergizma izmedu BTAH 1 kalijum-sorbata,
odnosno zelatina kao i MBTAH 1 kalijum-sorbata/zelatina izracunat je sinergisticki
parametar (S) po jednacini (5) [Abdallah i sar., 2012]:
_1-((6,+6,)-(6,-6)

1_01+2

S (5)

0, - stepen pokrivenosti povrsine bakra u prisustvu BTAH, odnosno MBTAH
0, - stepen pokrivenosti povrsine bakra u prisustvu kalijum-sorbata, odnosno Zelatina

0,,,- stepen pokrivenosti povrsine bakra u prisustvu dvokomponentnog inhibitora

Kada S ima vrednost 1, tada nema interakcija izmedu molekula inhibitora. Ako
je S >1, javlja se sinergizam usled kooperativne adsorpcije, dok u slucaju S < 1, dolazi
do antagonistickog efekta kao rezultata kompetitivne adsorpcije [Khamis i sar., 2013;
Hosseini i sar., 2003; Farag i Hegazy, 2013].

Eksperimenti su izvedeni u prisustvu razli¢itih koncentracija kalijum-sorbata uz
dodavanje 8,4-10° mol/dm® BTAH i 8,4-10° mol/dm® MBTAH, redom. U prisustvu
azola i kalijum-sorbata, vrednosti POK se pomeraju u negativnom pravcu sa porastom
koncentracije kalijum-sorbata (slika 4). Medutim, povecanjem koncentracije Zelatina u
kombinaciji sa BTAH/MBTAH, vrednost POK se pomera ka pozitivnijim vrednostima
(slika 4).

Na osnovu polarizacionih krivih (slika 5a, b) ocigledno je da povecanje
koncentracije kalijum-sorbata, u prisustvu azola, dovodi do pomeranja Eyo ka
negativnim vrednostima. Takode, kombinacija ovih jedinjenja ima izrazen uticaj i na
anodnu i na katodnu krivu. Koroziona gustina struje se smanjuje sa povecanjem
koncentracije kalijum-sorbata $to ukazuje na formiranje zastitnog sloja na povrSini
elektrode. U prisustvu BTAH/MBTAH - kalijum-sorbat vrednosti anodne i katodne
struje su nize u odnosu na vrednosti struje u BTAH/MBTAH-inhibiranim rastvorima.

Ovako dobijeni rezultati ukazuju da prisustvo azola i kalijum-sorbata redukuje
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korozioni proces bakra znacajno. Kao §to se moze videti iz tabela 3 1 5, vrednosti Eyer U
prisustvu BTAH/MBTAH - kalijum-sorbata su pozitivnije u odnosu na osnovni rastvor.
Prema tome, ispitivana kombinacija jedinjenja se ponasa kao meSoviti tip inhibitora sa

izrazenijim uticajem na anodnu reakciju.
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Slika 4. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm® H,SO,4 bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora, BTAH - kalijum-sorbat, odnosno BTAH - Zelatin kao i
MBTAH - kalijum-sorbat i MBTAH - Zelatin
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Slika 5. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH - kalijum-sorbat i (b)) MBTAH - kalijum-sorbat

Evidentno je na osnovu podataka iz tabele 1 da Zelatin ima manji stepen
inhibicije kada se koristi samostalno. Kada je u pitanju sistem Zelatina 1 azola, stepen
zaStite bakra se povecava. Dobijeni rezultati prikazani na slici 6 i u tabelama 2 i 4,
ukazuju da se ova kombinacija ponasa kao mesoviti tip inhibitora, i uti¢e i na anodnu i
na katodnu reakciju. Takvo ponasanje se moze objasniti pojavom sinergizma izmedu
ispitivanih jedinjenja [Zhang i sar., 2015]. Analizom slike 7 moze se uoditi da se
vrednosti Exor menjaju usled povecanja koncentracije zelatina. U skladu sa rezultatima u
tabelama 2 1 4, u prisustvu zelatina i azola, vrednost Eyo je pozitivnija u odnosu na
osnovni rastvor. Takode, promena vrednosti Tafelovih nagiba potvrduje da su obe

reakcije inhibirane usled adsorpcije inhibitora na povrSini metala [Ma i sar., 2015].
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Poredenjem vrednosti korozione gustine struje moze se uociti da je sistem kalijum-
sorbat — BTAH/MBTAH efikasniji inhibitor korozije bakra u odnosu na sistem zelatin —
BTAH/MBTAH. Dobijeni rezultati prikazani u tabelama 6 i 7 ukazuju na postojanje
sinergizma u prisustvu BTAH — kalijum-sorbat kao i MBTAH — kalijum-sorbat. Sli¢ni
rezultati su dobijeni za sistem BTAH — Zelatin, odnosno MBTAH — Zelatin. Sinergizam
je izrazeniji U prisustvu kalijum sorbata, §to se moze objasniti na osnovu vecée tendencije

(afiniteta) kalijum-sorbata da se adsorbuje na povrsini bakra [Zhao i sar., 2015].

Tabela 2. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru

bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora BTAH-Zelatin

Inhibitor £V
ZKE Jir, AT ba, V -be, V El, %

BTAH | zelatin | (4KE)

0 0 -0,030 1,84 0,045 0,136 /
103

riﬁl/clj(r)n?’ 0 0,098 0,268 0,042 0,045 85,6
103

:1,;/;?113 0.25 % 0,065 0,150 0,029 0,034 91,8
103

iﬁl/;(r)n?’ 02 % 0,076 0,130 0,023 0,030 92,9
103

iﬁl/;(r)n?’ 1% 0,077 0,109 0,039 0,039 94,1
103

liﬁl/ij(r)n?’ 2% 0,044 0,0558 0,038 0,068 96,9
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Tabela 3. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru

bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora BTAH - kalijum-sorbat

Inhibitor
Ekor,v . 2
sTay | Kalijum- (ZKE) Jror, LA/CM ba, V -be, V El%
sorbat
0 0 -0,030 1,84 0,045 0,136 7
103
riﬁl/;?rﬁ 0 0,098 0,268 0,042 0,045 85,6
8,4-10° .
molfdm?® | 0%°% 0,012 0,0455 0,067 0,105 97,5
3
i’:llzj(r)nS 0.5% 0,011 0,035 0,036 0,025 98,1
3
riﬁl/:j%3 1% 0,012 0,0218 0,021 0,029 98,8
3
ri’ju;?ns 2% 0,013 0,020 0,034 0,044 98.9
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Tabela 4. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru
bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora MBTAH-Zelatin

Inhibitor Evor V
MBTAH zelatin

| ° -0,030 1,84 0,045 0,136 /
. -3

riﬁl/}j(r)ﬁ 0 0,096 0,232 0,026 0,055 87,4
. -3

riﬁl/ij(r)n‘? 0,25% 0,059 0,140 0,029 0,043 92,4
03

ri’:,,;?ns 0,5% 0,055 0,117 0,023 0,031 93,6
03

riﬁl/ii(r)n‘? 1% 0,050 0,0833 0,038 0,057 95,5
03

riﬁl/ii(r)n‘? 2% 0,024 0,0803 0,036 0,067 95,6

Tabela 5. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru
bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora MBTAH-kalijum-sorbat

Inhibitor, g/dm®
- Ekor, V . A/sz b V _b V EI%
MBTAH Kalijum- (ZKE) Jxor, 1 a o
sorbat
0 0 -0,030 1,84 0,045 0,136 ]
103
ri’:uij?ns 0 0,096 0,232 0,026 0,055 87,4
8,4-107
mol/dm’ 0.25% 0,071 0,0258 0,038 0,039 98,6
4-10°
ri,olld(r)ns 0,5% 0,021 0,020 0,042 0,050 98,9
4-10°
ri,olld(r)ns 1% -0,0032 0,0253 0,029 0,032 98.6
4-10°
ri’olld(r)n3 2% 0,016 0,0215 0,034 0,051 98,8
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Kao sto je prikazano u tabelama 6 i 7, vrednosti sinergistickog parametra su vece
od 1, i potvrduju postojanje sinergizma izmedu azola i kalijum-sorbata, kao i azola i
Zelatina. Vece vrednosti parametra S za BTAH/MBTAH — kalijum-sorbat ukazuju da je
sinergizam izmedu njih jaci u odnosu na sistem azola 1 Zelatina.
Tabela 6. Sinergisticki parametar postignut izmedu BTAH i kaljum-sorbata, odnosno

MBTAH i kalijum-sorbata na osnovu metoda gqubitka mase i potenciodinamicke

polarizacije
Sinrgisticki parametar (S)
Cinn Metoda gubitka Potenciodinamicka
mase polarizacija
0,25%
kalijum-sorbat 107 2,04
0,5% kalijum-
8,4-10° sorbat 1,34 163
mol/dm®
0, il -
BTAH 1% kalijum 132 183
sorbat
0, il -
2% kalijum 225 173
sorbat
0,25%
] 1, 2
kalijum-sorbat 0 3.20
0, i -
0,5% kalijum 118 245
04107 sorbat
mol/dm® | 1% kalijum-
MBTAH sorbat 10 1,36
0, i -
2% kalijum 123 133
sorbat
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Tabela 7. Sinergisticki parametar postignut izmedu BTAH i zelatina, odnosno MBTAH i

zelatina na osnovu metoda Qubitka mase i potenciodinamicke polarizacije

Sinergisti¢ki parametar (S)
Cinn Metoda gubitka Potenciodinamicka
mase polarizacija
0,25% zelatin 0,83 0,98
0,5% zelatin 1,0 1,04
8,4-10°
mol/dm® 1% zelatin 1,22 1,20
BTAH
2% zelatin 1,75 2,23
0,25% zelatin 0,51 0,91
0,5% zelatin 0,72 1,02
8,4-107
mol/dm® 1% zelatin 1,04 1,38
MBTAH
2% zelatin 1,44 1,36
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001 3001 mHso, a
~—84*10° M BTAH
1E-3 ——84"10" M BTAH + 0,25% zelatin
—«—8,4*10° M BTAH *+ 0,5% zelatin
+8,4*10° M BTAH + 1% zelatin
1E-4 o | ——84*10° MBTAH + 2% zelatin

-7 7T 7T 77T 7T T 7
-0,26 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,056 0,10 0,15 0,20 025
E, V (ZKE)

=— 001 MH,SO, IRN S

1E-8 + B.410" M MBTAH

—— 8,410 M MBTAH + 0,25% zelatin
+ 8.4*10° M MBTAH + 0.5% zelatin

1E-9 o =~ 8,4"10" M MBTAH + 1% zelatin

=~ 8.4"10" M MBTAH + 2% zelatin

-03 —OI‘2 —0|.1 O:O 01 0:2 0:3

E, V (ZKE)
Slika 6. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH-Zelatin i (b) MBTAH-Zelatin

4.3.4.1 Ciklicna voltametrija-sinergizam

Metoda cikli¢ne voltametrije je primenjena za sistem BTAH — kalijum-sorbat,
odnosno MBTAH — kalijum-sorbat kao i za sistem azola i zelatina kako bi se ispitao
njihov uticaj na elektrohemijsko ponaSanje bakra u Sirem opsegu potencijala. Brzina
promene potencijala bila je 10 mV/s. Sa CV dijagrama (slika 7a, b) ocigledno je da je
postignut veci stepen zaStite bakra u prisustvu kalijum-sorbata i azola. Takode, moze se
videti da pri vecoj koncentraciji Kkalijum-sorbata u prisustvu BTAH, elektroda je
pasivirana u celom ispitivanom opsegu potencijala. Sli¢ni rezultati dobijeni su za sistem
MBTAH — kalijum-sorbat. CV krive (slika 8a, b) ukazuju da povecanjem koncentracije
zelatina do 20g/dm®, u prisustvu azola, koroziona gustina struje se smanjuje i povriina

bakra je zasticena do ~ 0,25 V (ZKE). Dalje, usled povecanja vrednosti anodnog
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potencijala, dolazi i do povecanja gustine struje. Pretpostavlja se da dolazi do

destrukcije zastitnog sloja, tako da je rastvaranje bakra nastavljeno.

0,008 —
——0,01MH,SO, a
—+—8,4"10° M BTAH
0,006 +— 8,4*10° M BTAH + 0,25% kalijum-sorbat
——8,4*10” M BTAH + 0,5% Kalijum-sorbat
- 8,4*10” M BTAH + 1% kalijum-sorbat
——8,4"10" M BTAH + 2% kaljjum-sorbat
0,004
~
£
o
< 0,002+
0,000
-0,002 4
T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E V (ZKE)
0,008
0,01 MH,S0,4 b
——84*10" M MBTAH
0,006 + .+ 8.4*10"3 M MBTAH + 0,25% kaljlum-sorbat
——84°10° M MBTAH + 0,5% kaljum-sorbat
——84*10°2 M MBTAH + 1% kaljum-sorbat
01004 | . 8,4‘10'3 M MBTAH + 2% kalijum-sorbat
~
e
L
< 0002
IS
0,000
-0,002 4
T x T T T T T = T
-1.0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E V (ZKE)

Slika 7. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 molldm® H,SO, bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH-kalijum-sorbat i (b) MBTAH-kalijum-sorbat
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0,008 -
a
—+— 0,01 MH,SO,
0006 -+ 8,4"07 M BTAH
| < 847107 MBTAH +0,25% zelatin
- 8,410 M BTAH + 0,5% zelatin
0.008 < 8,4™07 M BTAH + 1% zelatin
L - 8,41107 MBTAH + 2% zelatin
£
o
< 0,002
s
~
0,000 |
-0,002 A
T T T T T E T T T
-1,0 -05 0.0 05 1.0
E, V (ZKE)
0,008
b
1| ——001MHSO,
- 8.4*10° M MBTAH
0,006 4| —— 84*10° M MBTAH + 0,25% zelatin
- 84*10” M MBTAH + 0,5% zelatin
1 — 8.4"10° M MBTAH + 1% zelatin
0,004 +—8,4*10° M MBTAH + 2% zelatin
~
£
o
< 0,002 4
B
~
0,000
-0,002 4
T T T T T T T X T
1,0 05 0,0 05 1.0
E V (ZKE)

Slika 8. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 molldm® H,SO, bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH-Zelatin i (b) MBTAH-Zelatin

U daljim eksperimentima ispitivan je uticaj pH vrednosti na zastitne sposobnosti
dvokomponentnih inhibitora azola (BTAH, MBTAH) i kalijum-sorbata, odnosno azola i
Zelatina. Eksperimenti su vrSeni pri koncentraciji azola od 8,4-10° mol/dm® i 1%

kalijum sorbata, odnosno 1% zelatina.

87



Doktorska disertacija | 2017

Tabela 8. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru

bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora pri razlicitim pH vrednostima

Rastvor pH Epox, V Evon V Jkors b, V -b., V %E]|
(ZKE) (ZKE) nA/cm?
0,01 3 -0,028 -0.03 1,47 0,026 0,066 /
mol/dm®H,S0,
0,01 mol/dm® 4 -0,031 -0,029 1,24 0,038 0,117 /
H,SO,
BTAH - Zelatin 3 0,0065 -0,0017 0,0492 0,049 0,063 96,6
MBTAH - Zelatin 3 0,021 -0,0049 0,0427 0,030 0,064 97,1
BTAH - Zelatin 4 -0,0017 -0,011 0,0449 0,020 0,033 96,4
MBTAH - Zelatin 4 0,0037 0,0053 0,0376 0,038 0,079 97,0
BTAH - kalijum- 3 0,032 0,038 0,0162 0,018 0,020 98,9
sorbat
MBTAH - 3 0,0029 0,0041 0,0156 0,059 0,050 98,9
kalijum-sorbat
BTAH - kalijum- 4 -0,042 -0,039 0,0171 0,021 0,025 98,6
sorbat
MBTAH - 4 -0,034 -0,030 0,0147 0,032 0,043 98,8
kalijum-sorbat
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0,004
——0.01MHSO, a
—+— 8.4"10°M BTAH + 1% zelatin
0,003 4 |——8.4*1 0°M MBTAH + 1% zelatin
——B.4"10°MBTAH + 1% kalijum-sorbat
1 + 8.4"10°MBTAH + 1% kalijum-sorbat
pH 3
0,002
£ o001
<
. ]
i=]
-
™ 0,000+
-0,001 4 i
1 t
-0,002 T T T T T T T T T
1,0 05 00 05 10
E, V (ZKE)
0.004 4 [——001MHsO, b

——8,4*10° M BTAH + 1% zelatin
—+—8,4*10° M MBTAH + 1% zelatin
0,003 | 8,4*10° M BTAH + 1% kalijum-sorbat
——8,4*10° M BTAH +1 % kaljum-sorbat

pH4
0,002 4
o
g 0,001 4
<
~— 0,000 4
-0,001
-0,002
T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E, V (ZKE)

Slika 9. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 molldm® H,SO, bez i sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora na razlicitim pH vrednostima: (&) pH 3i (b) pH 4
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Slika 10. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i sa dodatkom

dvokomponentnog inhibitora na razlicitim pH vrednostima: (&) pH 3 i (b) pH 4

U skladu sa prikazanim cikli¢nim voltamogramima (slika 9) moze se videti da je
u prisustvu BTAH - kalijum-sorbat odnosno MBTAH - kalijum-sorbat, postignuta dobra
zaStita elektrode u ispitivanom opsegu potencijala. Kada je u pitanju sistem azola i
zelatina, bakarna elektroda zasti¢ena je do ~ 0,3 V (ZKE). Daljim povecanjem vrednosti
potencijala zabelezen je porast anodne gustine struje. Pretpostavlja se da formirani
zaStitni sloj nije dovoljno stabilan pri ispitivanim uslovima, pri ¢emu dolazi do
njegovog razlaganja i proces rastvaranja bakra se nastavlja. Takode, za sistem azoli -
zelatin, uoCava se da povecanjem pH vrednosti od 2 do 4 povecava se i stepen zastite
elektrode. Pretpostavlja se da dolazi do interakcija izmedu Zelatina i azola Sto dovodi do

formiranja kompaktnijeg sloja na povrSini metala [Metikos-Hukovic i sar., 2000;
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Finsgar i Milosev, 2010]. Na osnovu dobijenih rezultata u opsegu pH vrednosti od 2 do
4, uoceno je da kalijum-sorbat sa azolima ima bolja antikoroziona svojstva u odnosu na
sistem azola i Zelatina. Pretpostavlja se da sa povecanjem pH vrednosti dolazi do
formiranja adherentnog zastitnog sloja koji obezbeduje dobru zastitu elektrodi (slika 9).
Elektrohemijski parametri oksidacije bakra (Exor, jkor, Pa, B¢ 1 El) izracunati su na osnovu
polarizacionih krivih (slika 10). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 8. Ispitivani
sistemi inhibitora obezbeduju visok stepen zastite elektrode u opsegu pH vrednosti od 2
do 4, §to je potvrdeno i na osnovu cikli¢ne voltametrije. Promena vrednosti potencijala
korozije u prisustvu inhibitora je manja od 85 mV, §to ukazuje da se ispitivani sistemi
mogu svrstati u grupu meSovitih inhibitora [Oguzie i sar., 2007]. Vrednosti anodnih i
katodnih Tafelovih nagiba se takode menjaju u prisustvu inhibitora, ukazujuéi da se na
povrsini bakra obrazuje zastitni sloj usled adsorpcije molekula inhibitora.

Uoceno je da se povecanjem pH vrednosti efikasnost inhibicije sistema azoli -
zelatin neznatno povecava. pKa vrednost Zelatina je oko 4,7 §to znaci da kako se pH
vrednost priblizava vrednosti pKa, molekuli Zelatina postaju manje rastvorljivi u
vodenom rastvoru. Pretpostavlja se da veza izmedu molekula inhibitora postaje slabija,
Sto za posledicu ima smanjenje stabilnosti filma 1 njegovu smanjenu adsorpciju na
povrsini metala. Zbog toga je efikasnost inhibicije ovog sistema na pH 3 i pH 4 skoro
jednaka. Veca efikasnost inhibicije korozije bakra postignuta je dodavanjem
dvokomponentnog inhibitora azola i kalijum-sorbata u radni rastvor (tabela 8). Moze se
jo$ primetiti da se fikasnost inhibicije inhibitora BTAH — kalijum-sorbat odnosno
MBTAH — kalijum-sorbat ne menja znafajno sa porastom pH vrednosti rastvora.
Pretpostavlja se da sama struktura molekula kalijum-sorbata obezbeduje vecu
sposobnost adsorpcije na povrSini bakra, doprinose¢i formiranju stabilnog i kompaktnog

zaStitnog filma u ispitivanim uslovima.

4.3.5 Adsorpciona izoterma

Na osnovu prethodnih ispitivanja, uoc¢eno je da do inhibiranja procesa korozije
bakra dolazi usled adsorpcije inhibitora na povrSini metala. Znacajno je utvrditi po kom
modelu dolazi do adsorpcije molekula inhibitora na povrSini bakra, kako bi se
upotpunili rezultati dobijeni na osnovu elektrohemijskih merenja i metode gubitka
mase. Najces¢e koriS¢ene izoterme koje opisuju proces adsorpcije jesu Lengmirova,

Frumkinova, Temkinova [Quartarone i sar., 2012; Larbi i sar., 2006].
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Linearna zavisnost izmedu Cinn/O 1 Cinp (Slika 11a, b, ¢, d) ukazuje da adsorpcija
sistema BTAH/MBTAH - kalijum-sorbat odnosno BTAH/MBTAH — Zelatin na bakru
se odvija po Lengmirovom modelu. Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 9,
sistem BTAH ili MBTAH sa kalijum-sorbatom se adsorbuje snaznije u odnosu na
sistem azola 1 Zelatina. Usled adsorpcije molekula Zelatina i male energije veze
[Todorovi¢ 1 sar., 2008], pretpostavlja se da su molekuli Zelatina slabo vezani za
povrSinu metala i da ta veza traje kratak vremenski period. Suprotno, interakcija
sorbatnih anjona sa bakarnom povr$inom se odrazava adsorpcijom sorbatnih anjona, i
na vi$im potencijalima rastom Cu(I)-sorbat filma. Sli¢ne rezultate je postigao i Scendo,
[2005]. Dobijene vrednosti Gibsove energije ukazuju da adsorpcioni mehanizam
ispitivanih inhibitora ukljucuje i fizi¢ku i hemijsku adsorpciju (tabela 9). Takode, sistem
MBTAH — kalijum-sorbat/zelatin poseduje vecu vrednost —AG u odnosu na BTAH —
kalijum-sorbat/zelatin. Ovo ukazuje da prisustvo metil grupe (-CHs) u strukturi 1H-
benzotriazola obezbeduje vise aktivnih centara koji se adsorbuju na povrsini bakra i

samim tim obezbeduju vecu efikasnost inhibicije.
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Slika 11. Lengmirova adsorpciona izoterma dvokomponentnog inhibitora azola i
kalijum-sorbata, odnosno azola i Zelatina na bakru u 0,01 mol/dm® H,SO, rastvoru

izracunate na osnovu metoda gubitka mase i potenciodinamicke polarizacije

Tabela 9. Adsorpcione energije dvokomponentnog inhibitora azola i kalijum-sorbata,
odnosno azola i Zelatina na na bakru u 0,01 molldm® H,SO4 rastvoru izracunate na

osnovu metoda gubitka mase i potenciodinamicke polarizacije

Inhibitor Primenjena metoda -AG, kJ/mol R?
Kalijum- Metoda gubitka mase 22,30 0,9998
sorbat - — —
Potenciodinamicka
- 24,25 1,0
BTAH polarizacija
Kalijum- Metoda gubitka mase 27,06 0,9999
sorbat - — —
Potenciodinamicka
- 29, 1,
MBTAH polarizacija 9.93 0
Metoda gubitka mase 21,10 0,9999
zelatin -
BTAH Potencwana_r_mcka 2024 0,9997
polarizacija
Metoda gubitka mase 21,89 1,0
zelatin -
MBTAH Potenc1oc_11na'r?r11cka 22,33 0,9999
polarizacija
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4.3.6 Metoda gubitka mase

Rezultati gubitka mase bakra nakon vremena izlaganja od 7 dana u 0,98g/dm?®
rastvoru H,SO,, bez i uz dodavanje Zelatina i kalijum-sorbata, prikazani su u tabeli 10.
Na osnovu ovih rezultata, izraunata je brzina korozije bakra i efikasnost inhibicije
ispitivanih jedinjenja u skladu sa jednac¢inama (8) 1 (9).

CR=(W —W,)/ AT 8)

%El =100- ((CR-CR,)/CR) 9)

Gde CR i CR; (g/m? h) predstavljaju brzinu korozije bakra u sulfatnom rastvoru bez i u
prisustvu inhibitora. W i W, (g) predstavljaju masu uzoraka pre i nakon tretmana u
rastvoru u trajanju od 7 dana, A (m?) je povrsina uzoraka, i T (h) je vreme trajanja
tretmana.

Znacajno smanjenje gubitka mase bakra uoceno je u prisustvu BTAH/MBTAH —
kalijum-sorbat kao i BTAH/MBTAH — Zelatin (tabele 11 i 12). Takvo ponasanje Se
pripisuje sinergistiskom efektu ispitivanih organskih jedinjenja, §to je potvrdeno i na
osnovu elektrohemijskih merenja Takode, uoceno je da se sa pove¢anjem koncentracija
inhibitora povecava 1 adsorpcija njihovih molekula na povrSini bakra. Na taj nacin,
obezbedena je veca pokrivenost metalne povrSine Sto samim tim utiCe na smanjenje
brzine korozije [Malik i sar., 2011]. Poredenjem efikasnosti inhibicije kalijum-sorbata i
Zelatina bez i u prisustvu BTAH i MBTAH, moze se zakljuciti da dvokomponentni
sistem inhibitora ima bolja antikoroziona svojstva (tabele 11 i 12). Takode, ispitivan je i
uticaj pH vrednosti na antikorozione sposobnosti dvokomponentnih inhibitora.

Postignuti rezultati sumirani su u tabeli 13.
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Tabela 10. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm®

H.SO4 rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija kalijum-sorbata, odnosno

Zelatina

Koncentracija inhibitora CR-10°, g/m*h El, %

0,01 mol/dm® H,SO, 75,8 /
0,25% kalijum-sorbat 29 61,7
0,5% kalijum-sorbat 27,1 64,2
1% kalijum-sorbat 23 69,7
2% kalijum-sorbat 22,5 70,3
0,25% zelatin 37,1 51,0
0,5% zelatin 34,3 54,8
1% zelatin 30,9 59,3
2% zelatin 28,2° 62,8
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Tabela 11. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm®
H,SO, rastvoru bez i sa dodatkom dvokomponentnog inhibitora BTAH-Zelatin, kao i
MBTAH-zZelatin

Cinn CR-10°, g/m*h El, %
/ 9,21 87,8
0,25% zelatin 5,38 92,9
8,4-10° 0,5% zelatin 417 94,5
mol/dm?®
BTAH 1% zelatin 3,05 96,0
2% zelatin 1,97 97,4
/ 4,25 94,4
0,25% zelatin 4,09 94,6
8,4:10°
mol/dm? 0,5% zelatin 2,65 96,5
MBTAH _
1% zelatin 1,67 97,8
2% zelatin 1,10 98,55
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Tabela 12. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (El) u 0,01 mol/dm®
H,SO, rastvoru bez i sa dodatkom dvokomponentnog inhibitora BTAH - kalijum-sorbat,
kao i MBTAH - kalijum-sorbat

Cinh
CR-10°, g/m*h El, %
/ 9,21 87,8
0,25%
! 3,34 95,6
Kalijum- sorbat
8,4:10° [0,5% Kalijum-
mol/dm3 sorbat 2,43 96,8
BTAH
0, il -
1% Kalijum 212 97.2
sorbat
0, il -
2% Kalijum 121 98.4
sorbat
/ 4,25 94,4
0,25%
! 1,59 97,9
Kalijum- sorbat
0.5% Kalijum-
34107 | sorbat 123 %
mol/dm?
0, il -
MBTAH 1% Kalijum 121 98.4
sorbat
0, il -
2% Kalijum 0.985 98,7
sorbat
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Tabela 13. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (El) u 0,01 mol/dm®
H,SO, rastvoru bez i sa dodatkom dvokomponentnog inhibitora (BTAH - kalijum-
sorbat, MBTAH - kalijum-sorbat, BTAH — Zelatin kao i MBTAH — Zelatin) pri razlicitim
pH vrednostima. Koncentracija BTAH i MBTAH bila je 84:70° mol/dm® dok su

kalijum-sorbat i Zelatin dodati u koncentraciji od 1%

pH Ispitivani rastvor CR:10°, g/m*h El, %
3 BTAH - kalijum-sorbat 1,94 97,35
3 MBTAH — kalijum-sorbat 1,17 98,4
3 BTAH — Zelatin 3,01 95,9
3 MBTAH — Zzelatin 1,54 97,9
4 BTAH — kalijum-sorbat 1,76 97,55
4 MBTAH — kalijum-sorbat 1,01 98,6
4 BTAH — Zelatin 2,80 96,1
4 MBTAH — Zelatin 1,62 97,75

Na osnovu dobijenih rezultata o inhibitorskoj sposobnost sistema azola i
kalijum-sorbata, odnosno azola i Zelatina moZe se rec¢i da su rezultati u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim potenciodinami¢kom polarizacijom. Takode, Gibsova energija je
izraCunata 1 na osnovu rezultata gubitka mase pri ¢emu je potvrdena snaznija adsorpcija
BTAH — kalijum-sorbat, odnosno MBTAH - Kkalijum-sorbat na povrSini bakra.
Povecanje pH vrednosti osnovnog rastvora utie na povecanje stepena zaStite bakarnih
uzoraka, §to je potvrdeno i na osnovu elektrohemijskih merenja. I u ovakvim uslovima,

sistem azola i kalijum-sorbata se pokazao kao efikasniji inhibitor.

4.3.8 Karakterizacija povrsine bakarnih uzoraka

Izgled povrSina bakarnih uzoraka nakon izlaganja rastvoru sumporne kiseline
(0,01 mol/dm?®) bez i u prisustvu ispitivanih inhibitora, u trajanju od 7 dana prikazane su
na slikama 10 - 14. Sa slike 10 moze se videti uticaj agresivne sredine na proces
rastvaranja bakra, dok u prisustvu inhibitora (slike 11 - 14) povrSina izgleda glatko.
Pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije molekula inhibitora na povrSini bakra pri ¢emu

se formira zaStitni sloj koji sprecava dalji proces korozije.
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Na osnovu EDS analize bakarnog uzorka tretiranog ispitivanim jedinjenjima,
evidentirani su pikovi atoma azota koji ukazuju da dolazi do adsorpcije inhibitora na
povrsini metala. Analizom slike 13 (EDS) moze se zakljuciti da su pikovi inhibitora
BTAH — kalijum-sorbat izrazeniji u odnosu na prisustvo samog kalijum-sorbata (slika
11). Ovo potvrduje da sistem azola i kalijum-sorbata ima bolja inhibitorska svojstva
doprinose¢i znaCajnijem smanjenju rastvaranja bakra. Takode, u prisustvu BTAH -
zelatin, EDS pik (slika 14) je slabijeg intenziteta ukazuju¢i na manji stepen zastite

bakra. Analizom povrSina tretiranih uzoraka bakra potvrdeni su rezultati koji su dobijeni

elektrohemijskim metodama i metodom gubitka mase.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm |
View field: 46.1 pm Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 03725115

Slika 10. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm?® H,SO,

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE

Slika 11. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm?® H,SO, u prisustvu 1% kalijum-sorbata
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0 kV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE

Slika 12. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01

mol/dm?® H,SO, u prisustvu 1% Zelatina

Slika 13. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,SO4 u prisustvu dvokomponentnog inhibitora 8,4:70°° mol/dm*® BTAH — 1%
kalijum-sorbat
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Slika 14. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm?® H,SO4 u prisustvu dvokomponentnog inhibitora 8,4:70°° mol/dm*® BTAH — 1%

zelatin

4.4 Zakljucak

U ovom poglavlju ispitivana je inhibitorska sposobnost BTAH/MBTAH sa
kalijum-sorbatom kao i BTAH/MBTAH sa Zelatinom prema koroziji bakra u 0,01
mol/dm® H,SO, rastvoru. Dobijeni rezultati na osnovu potenciodinamickih merenja
ukazuju da se ova jedinjenja ponaSaju kao meSoviti tip inhibitora. Postignut je
sinergisticki efekat izmedu kalijum-sorbata i BTAH odnosno MBTAH, kao 1 izmedu
zelatina 1 ispitivanih azola. Utvrdeno je da se u prisustvu dvokomponentnog inhibitora
BTAH/MBTAH — kalijum-sorbat znac¢ajno smanjuju anodna i katodna gustina struje u
odnosu na dobijene vrednosti u sulfatnom rastvoru sa dodatkom samo BTAH odnosno
MBTAH. Inhibiranje korozije bakra moze se pripisati adsorpciji molekula inhibitora na

povrsini bakra. Adsorpcija se odvija po Lengmirovom modelu.
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5. Uticaj CI" jona na antikorozione osobine azola i kalijum-sorbata u
kiselom rastvoru sulfata

5.1 Uvod

Bakar se odlikuje dobrom toplotnom i elektri¢cnom provodljivoséu, kao i dobrim
mehani¢kim osobinama [Vrsalovi¢ i sar., 2016]. Navedene karakteristike ¢ine bakar
jednim od najcesce koris¢enih metala u razli¢itim industrijama kao $to Su
mikroelektronska i elektronska industrija, ali i za izradu delova u uredajima za grejanje i
hladenje [Sherif 1 Park, 2006; Sherif, 2006; Sherif i sar., 2007]. Korozija bakra je
ispitivana u razli¢itim sredinama kao §to su kiseli rastvori [Scendo, 2007a; Scendo,
2007b], neutralni i alkalni rastvori [Petrovi¢ i sar., 2012a; 2012b], zatim sinteticki
rastvor morske vode [Tian i sar., 2011]. Prisustvo sulfatnih, hloridnih, sulfidnih
agresivnih jona u rastvorima moze dovesti do korozije bakra, te ga je potrebno zastititi.
Rastvaranje bakra u kiselim rastvorima (pH izmedu 2 i 5) se odvija vrlo brzo [Vastag i
sar., 2001].

Jedna od najceSce koriS¢enih metoda u cilju zastite bakra od korozije jeste
primena organskih jedinjenja kao inhibitora. Prethodna istrazivanja pokazala su da je
moguce primeniti heterocikli¢na organska jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze S, N,
O atome kao inhibitore korozije bakra. Njihova aktivnost se zasniva na formiranju
koordinatne veze izmedu nepopunjenih d orbitala metala i nesparenih elektrona
odgovarajuceg jedinjenja [Moretti i Guidi, 2002; Quartarone i sar., 2003]. Formirani
kompleks ima polimernu strukturu 1 zastitnu ulogu, koja se ogleda u spreavanju daljeg
rastvaranja metala. U ovu grupu jedinjenja spadaju azoli i derivati azola [Babic-
Samardzija i Hackerman, 2005; Szocs i sar., 2005; Stupnisek-Lisac i sar., 2002; Larbi i
sar., 2006; Benali i sar., 2010; Finsgar, 2013], aminokiseline [Petrovi¢ i sar., 2012a;
Ismail, 2007; Zhang i sar., 2008a; 2008b; Barouni i sar., 2008; Radovanovi¢ i sar.,
2013; Simonovi¢ 1 sar., 2014], kao i purin i adenin [Scendo, 2007a; Scendo, 2007b;
Radovanovic i sar., 2012; Scendo, 2008]. Efikasnost organskih jedinjenja kao inhibitora
korozije zavisi od same strukture molekula, ali i od osobina metala. Takode uticaj pH
vrednosti rastvora i temperature na efikasnost inhibicije organskog jedinjenja bio je
predmet mnogih istraZivanja.

Efikasnost 1H-benzotriazola (BTAH) i njegovih derivata kao inhibitora korozije

bakra poznata je dugi niz godina [Finsgar 1 Milosev, 2010; Liu i sar., 2011; Gelman i
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sar., 2014]. Poznato je da molekul BTAH sasarzi atom N ¢iji nespareni elektroni mogu
popuniti d orbitale bakra [Cano i sar., 2004]. Kao rezultat toga, formira se zastitni sloj
na povrsini bakra koji smanjuje difuziju agresivnih jona do povrSine metala [Abdullah i
sar., 2006].

Pored jedinjenja azola, utvrdeno je da se i kalijum-sorbat [Abelev i sar., 2007;
Nagar i sar., 2010], moze koristiti kao inhibitor korozije bakra u neutralnim i alkalnim
sredinama. Sposobnost kalijum-sorbata da =za$titi metal od korozije pripisana je
prisustvu karboksilne grupe u molekulu. Korozioni proces sprecen je usled formiranja
hidrofobnog zastitnog sloja na povrsini metala [Gelman i sar., 2014]. Ono S$to je jo$
vazno, sorbatni zastitni sloj se pokazao stabilnijim u odnosu na formirani film BTAH u
alkalnim uslovima.

Neki istraziva¢i utvrdili su da prisustvo hloridnih jona dovodi do poveéanja
brzine korozije [Ma i sar., 2002], dok sarugi [Oguzie i sar., 2007; Bian i sar., 2013;
Arukalam i sar., 2014] pak ukazuju na pojavu sinergizma izmedu anjona halogenida i
katjona organskih jedinjenja. Pretpostavlja se da u prisustvu hloridnih jona, u
agresivnim rastvorima, adsorpciona sposobnost protonovanih organskih jedinjenja se
povecava, a samim tim dolazi i do poveéanja efikasnosti inhibicije [Solmaz i sar.,
2011].

U prethodnom poglavlju uoceno je da u prisustvu hloridnih jona, dolazi do
smanjenja efikasnosti inhibicije 5-metil-1H-benzotriazola (MBTAH) i 5-hlor-1H-
benzotriazola (CBTAH) u kiselom rastvoru sulfata. U ovom radu ispitivan je uticaj CI’
jona na koroziono ponasanje bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu
dvokomponentnog inhibitora, MBTAH-kalijum-sorbat, CBTAH-kalijum-sorbat kao i
BTAH-kalijum-sorbat. Za ova ispitivanja kori§¢ena su elektrohemijska merenja, zatim
analiza povrSine skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM/EDS) i metoda

gubitka mase.

5.2 Eksperimentalni rad

5.2.1 Elektrohemijska merenja
Za ispitivanja koris¢en je elektrodni sistem u kome je bakarna elektroda,
povrsine 0,49 cm?, radna elektroda, dok je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE)

koris¢ena kao referentna. Platinska Zica je sluzila kao pomoc¢na elektroda. Pre svakog
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merenja vrSeno je poliranje radne elektrode glinicom (0,3 um Al,O3; Buehler, SAD),
nakon ¢ega je isprana destilovanom vodom i osuSena. Kori§¢eni reagensi u ispitivanju
su sumporna kiselina, hlorovodoni¢na kiselina (H,SO4, HCI, Zorka Pharma, Srbija),
1H-benzotriazol (BTAH, Ekogal, Srbija), 5-metil-1H-bezotriazol (MBTAH, Sigma-
Alsarich, Japan), 5-hlor-1H-bezotriazol (CBTAH, Sigma-Alsarich, Nemacka) i kalijum-
sorbat (Sigma-Alsarich, Nemacka). Hlorovodoni¢na kiselina (37 %) dodata je rastvoru
0,01 mol/dm® H,SO, kako bi se dobila koncentracija 0,05 mol/dm?® CI".

Elektrohemijske metode koje su koris¢ene u istrazivanju su merenje potencijala
otvorenog kola (POK), linearna potenciodinamicka i ciklicna voltametrijska merenja
(potenciostat IVIUM Xre, IVIUM Technologies sa prikladnim softverom). POK meren
je u toku 10 minuta pre svakog potenciodinamickog polarizacionog merenja. U toku 10
minuta nije dolazilo do znacajne promene vrednosti POK. Linearni voltamogrami
snimani su u opsegu POK+0,15V (ZKE). Brzina promene potencijala bila je 1 mV/s.
Cikli¢ni voltamogrami su zabelezeni u Sirem opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V

(ZKE) pri brzini promene potencijala od 10 mV/s.

5.2.2 Metoda gubitka mase

Bakarne plocice dimenzija 20 mm x 20 mm x 0,5 mm kori§¢ene su za ispitivanje
brzine korozije i efikasnosti inhibicije dvokomponentnih inhibitora gravimetrijskom
metodom. Pre tretiranja u odgovaraju¢em rastvoru, svaki uzorak je poliran papirom za
glacanje, ispran destilovanom vodom i etanolom, i nakon toga je izmeren. Tretman
bakarnih plogica je vrien u trajanju od 7 dana (22°C), u rastvoru 0,01 mol/dm?® H,SO, sa
dodatkom dvokomponentnih inhibitora (BTAH — kalijum-sorbat i MBTAH — kalijum-
sorbat) i CI" jona. Nakon 7 dana, uzorci su uklonjeni iz rastvora, isprani destilovanom

vodom, osuseni 1 ponovo izmereni.

5.2.3 Povrsinska analiza uzoraka

Karakterizaija povrsine bakarnih uzoraka nakon tretiranja u 0,01 mol/dm?® H,SO,
bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora i CI" jona, nakon 7 dana, vrSena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnim spektrometrom
(SEM - EDS). SEM/EDS eksperimenti izvedeni su primenom skeniraju¢eg mikroskopa
Tescan VEGA 3 LM sa sistemom Oxford EDS X-act Inca 350.
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5.3 Rezultati i diskusija

5.3.1 Potencijal otvorenog kola

Potencijal otvorenog kola bakra (POK) meren je u 0,01 mol/dm? rastvoru H,SO,
u prisustvu razli¢itih koncentracija CI” jona, kao i u prisustvu odredenih inhibitora i CI°
jona. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 1. Kako se koncentracija Cl” jona povecava,
vrednosti POK u kiselom sulfatnom rastvoru se pomeraju u negativnom pravcu u
odnosu na vrednost POK u osnovhom rastvoru (Epok= -0,03 V vs. ZKE). Sli¢no
ponasanje je uoceno ranije u radu Mili¢ i Antonijevi¢ [2009]. Pretpostavlja se da dolazi
do formiranja CuCl (s intermedijera na povrsini bakra §to dovodi do vece koli¢ine
negativnog naelektrisanja na povrsini elektrode [Ismail i sar., 2006].

Analizom rezultata prikazanih na slici 1, utvrdeno je da sa povecanjem
koncentracije CI" jona u inhibiranom rastvoru, vrednosti POK postaju negativnije $to
ukazuje da dolazi do adsorpcije CI” jona na povrsini elektrode [Lagrenee i sar., 2002].

0,02
0,01

0004 & 1
0,01 : T
. T A

002d ¢ L4 ‘

-0,03 . s
@ -0,04 ®
& 0,05 . I
< 006

§ -0,07
w' -0,08 T
0,09

0,10 m 0,01 MH,SO, +xCl L

-0,11 ® 84710°M BTAH + 1% kalijum-sorbat + xCI

012 4 840 :M MBTAH + 1% kalijum-sorbat + xCI ik
¥ 4,2°10°M CBTAH + 1% kalijum-sorbat + xGI'

0,13+ T T = T T
1E-4 1E-3 0,01 01

log(c,,), mol/dm®

Slika 1. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 u prisustvu razlicitih
koncentracija CI" jona i dvokomponentnog inhibitora (BTAH - kalijum-sorbat, MBTAH
- kalijum-sorbat i CBTAH — kalijum-sorbat)

5.3.2 Cikli¢na voltametrija

CV krive bakra u kiselom rastvoru sulfata bez i u prisustvu razli¢itih
koncentracija CI” jona prikazane su na slici 2. Na anodnoj krivoj u 0,01 mol/dm?® H,SO.
moze se videti da Cu podleze oksidaciji do Cu” jona [Badawy i sar., 2009]. U katodnom

delu voltamograma uocen je redukcioni pik, koji predstavlja redepoziciju nastalih jona
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bakra. U skladu sa literaturom [Elmorsi i Hassanein, 1999] bakar se rastvara u prirodno

aerisanim kiselim rastvorima po reakcijama (1) i (2):

Cu—e =Cu” (1)
Cu’—e =Cu® )
Na katodi dolazi do redukcije rastvorenog kiseonika [Khaled, 2008]:

O,+4H" +4e" =2H,0 (3)

Korozija bakra u kiselom rastvoru u prisustvu Cl” jona moze se prikazati reakcijama (4)
i (5) [Kear i sar., 2004]:

Cu+Cl =CuCl+e" 4)
CuCl+CI~ =CuCl, (5)

Formirani sloj CuCl (reakcija 4) je nestabilan i ne obezbeduje adekvatnu zastitu
bakru od daljeg rastvaranja. Stavise, CuCl reaguje dalje sa Cl” jonima po reakciji (5) pri
¢emu se formira rastvorni kompleks CuCl,” [Khaled, 2008]. Kao posledica toga, dolazi
do izrazitog povecanja korozione gustine struje Sto se moze uociti na CV dijagramu na
slici 2.

Eksperimenti su ponovljeni u prisustvu dvokomponentnog inhibitora azola i
kalijum-sorbata. Kalijum-sorbat je dodat u koncentraciji od 1%, BTAH i MBTAH
dodati u koncentraciji od 8,4-10° mol/dm® dok je CBTAH dodat u koncentraciji od
4,2-10°° mol/dm?. U skladu sa CV dijagramima (slike 3a-c) uocava se da sistem azola i
kalijum-sorbata obezbeduje zastitu elektrodi u prisustvu CI” jona. Na krivama nije uocen
anodni pik sve do potencijala ~ 0,5 V (ZKE). Daljim pove¢anjem vrednosti potencijala,
I koroziona gustina struje se postepeno povecava. Pretpostavlja se da u inhibiranom
kiselom rastvoru sulfata, u prisustvu CI" jona, dolazi do pojave defekata u strukturi
zaStitnog sloja. Kao posledica toga, agresivni joni dolaze u kontakt sa povrSinom, pa je
rastvaranje bakra nastavljeno. Poznato je da CI" joni, zbog malog pre¢nika, mogu probiti
zaStitni sloj na povrSini bakra §to dovodi do pojave tackaste korozije [Milosev, 2007,
Abd El-Haleem i Abd El-Wanees, 2011]. Visoka vrednost potencijala na kome dolazi

do razgradnje zastitnog filma ukazuje na postojanje kompaktnog sloja inhibitora na
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povrsini bakra [Szocs i sar., 2005]. Takode, pri povratnom snimanju, na potencijalima
ve¢im od 0 V (ZKE), veca je vrednost katodne korozione struje u odnosu na anodnu.
Takvo ponaSanje potvrduje da dolazi do razlaganja zaStitnog sloja i formiranja pitova
(nukleusa) na povrSini bakra [Abelev i sar., 2007]. Uocen je i katodni pik Koji
predstavlja redukciju jona bakra. Intenzitet katodnog pika je manji u prisustvu azola i
kalijum-sorbata u poredenju sa osnovnim rastvorom u prisustvu Cl jona, §to ukazuje na
inhibicioni efekat dvokomponentnog inhibitora. Povecanje korozione struje, u
inhibiranom sulfathom rastvoru u prisustvu CI jona, moZe se objasniti destrukcijom
zaStitnog sloja sa iniciranjem tackaste korozije. U blizini piting potencijala, CI" joni se

snaznije adsorbuju i dovode do povecéanja korozione struje (slike 3a-c).
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Slika 2. Cikli¢ni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu razlicitih

koncentracija CI” jona
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Slika 3. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu razlicitih
koncentracija CI” jona i dvokomponentnog inhibitora: (a) MBTAH - kalijum-sorbat, (b)
BTAH - kalijum-sorbat, (c) CBTAH - kalijum-sorbat

5.3.3 Potenciodinamicka polarizacija

U cilju dobijanja viSe informacija o klasifikaciji ispitivanih jedinjenja kao
anodnih, katodnih ili inhibitora mesovitog tipa i njihovog efekta na kinetiku anodne i
katodne reakcije, primenjena je metoda linearne polarizacije. Slike 4-6 ilustruju
polarizacione krive bakra zabelezene u 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu CI” jona i uz
dodavanje dvokomponentnog inhibitora MBTAH - kalijum-sorbat, BTAH - kalijum-
sorbat i CBTAH — kalijum-sorbat, redom.
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Slika 4. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 u prisustvu razlicitih

koncentracija CI” jona i dvokomponentnog inhibitora MBTAH - kalijum-sorbat
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Slika 5. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm*® H,SO, u prisustvu  razlicitih

koncentracija CI" jona i dvokomponentnog inhibitora BTAH - kalijum-sorbat
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Slika 6. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO4 u prisustvu razlicitih

koncentracija CI” jona i dvokomponentnog inhibitora CBTAH - kalijum-sorbat

Kao $to se moze videti sa slika 4-6, polarizacione krive su pomerene u
negativnom pravcu usled poveéanja koncentracije ClI” jona u inhibiranom sulfatnom
rastvoru.

Na osnovu ranijeg istrazivanja, Kear i sar., [2004] uoCio je da povecanje
koncentracije CI" jona dovodi do pomeranja korozionog potencijala (Eko) ka
negativnijim vrednostima. Ovaj trend moze se uociti i na osnovu parametara prikazanih
u tabeli 1. Takode, koroziona gustina struje raste u prisustvu CI” jona, Sto ukazuje na
poveéanje brzine korozije bakra. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u radu [EI-Sherif i sar.,
2004]. U skladu sa vrednostima anodnog Tafelovog nagiba (tabela 1), pretpostavlja se
da je proces rastvaranja bakra u kiselom rastvoru sulfata, u prisustvu CI° jona,
kontrolisan difuzijom [Antonijevic i sar., 2005].

Medutim, u prisustvu CI” jona i dvokomponentnog inhibitora, potencijal korozije
nije znacajno pomeren u negativnom pravcu usled povecanja koncentracije C1” jona. Na
osnovu ovih rezultata pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije CI” jona na povrsini bakra
pri ¢emu se formiraju CuCl vrste [Villamil i sar., 2002; Feng i sar., 1999]. Maksimalno
pomeranje u negativnom pravcu je 4 mV u prisustvu MBTAH - kalijum-sorbat,
odnosno 5 mV u prisustvu CBTAH — kalijum-sorbat u odnosu na osnovni rastvor. U
skladu sa literaturom [Oguzie i sar., 2007], ispitivani dvokomponentni inhibitor se moze

klasifikovati kao mesoviti tip inhibitora. Takode, u prisustvu dvokomponentnih
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inhibitora znacajno dolazi do redukcije anodne i katodne korozione struje u odnosu na
osnovni rastvor. Najmanji stepen efikasnosti inhibicije postignut je u prisustvu najvece

ispitivane koncentracije CI jona, 5-10 mol/dm®.

Tabela 1. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm* H,SO, rastvoru u

prisustvu razlicitih koncentracija CI' jona

Medijum Evor, V (ZKE) | jior, pA/cm® b, V b, V
/ -0,030 1,84 0,045 0,136
1-10*
mol/dm? -0,043 424 0,081 0,132
cr
Vi’ 1-10°
0,01 mol/dm™ | 51/qm? -0,048 4,90 0,086 0,152
H,SO, cr
1107 -0,059 5,35 0,086 0,117
mol/dm®CI ' : ’ :
5107
mol/dm? -0,094 8,99 0,087 0,126
cr
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Tabela 2. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm* H,SO, rastvoru u
prisustvu razlicitih koncentracija CI jona i dvokomponentnog inhibitora MBTAH -
kalijum-sorbat, BTAH - kalijum-sorbat i CBTAH — kalijum-sorbat

Ekor, \% jkory

(ZKE) nA/cm’ b V- | e, V| EL %

Ispitivani rastvor

1-10™
mol/dm® | -0,0018 0,0344 0,032 | 0,040 | 98,1
cl
1-10°
8,4-10° mol/dm® | -0,0019 0,0370 0,047 | 0,065 | 98,0
mol/dm® 1% cr

kalijum- ~ 2
MBTAH corbat 1-10 ]

mol/dm -0,015 0,0379 0,042 | 0,074 | 97,9
cl
5107
mol/dm® -0,034 0,0460 0,036 | 0,042 | 975
cr
1-10*
mol/dm?® -0,019 0,0386 0,040 | 0,063 | 97,9
cr
1% 1-10°
8,4-10° kalijum- mol/dm?® -0,022 0,0405 0,046 | 0,053 | 97,8
mol/dm?® sorbat (ol
BTAH 1-10°
mol/dm?® -0,034 0,0644 0,039 | 0,069 | 96,5
cl
5107
mol/dm® -0,044 0,0736 0,029 | 0,030 | 96,0
cl
1-10™
mol/dm® | -0,0029 0,0426 0,054 | 0,072 | 97,7
1% cl
kalijum- 1-10°
sorbat mol/dm?® -0,012 0,0447 0,045 | 0,037 | 975
crl
1-107
mol/dm?® -0,023 0,0613 0,065 | 0,070 | 96,7
cr
5107
mol/dm?® -0,035 0,0685 0,088 | 0,097 | 96,3
cl

42-10°
mol/dm®
CBTAH

Elektrohemijski parametri oksidacije bakra, poput potencijala korozije (Exor),
korozione gustine struje (jkor), anodnih (b,) i katodnih (b;) Tafelovih nagiba izracunati
su na osnovu polarizacionih krivih i sumirani su u tabeli 2. Efikasnost inhibicije

izraCunata je po jednacini (6) [Musa i sar., 2011]:
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%El :loo((jkor - jkor(inh))/ jkor) (6)
Gde su jkor 1 jror(inhy Vrednosti korozione gustine struje bez i u prisustvu inhibitora.

Prikazani rezultati u tabeli 2 pokazuju da se anodni i katodni Tafelovi nagibi
menjaju u prisustvu inhibitora i CI" jona. Takvo ponaSanje ukazuje da se molekuli
inhibitora adsorbuju na povrsini bakra i na taj na¢in blokiraju reakciona mesta [Khaled i
Hackerman, 2004]. Formirani film inhibitora smanjuje kontakt izmedu agresivnih jona i
povrsine bakra. Takode, u prisustvu dvokomponentnog inhibitora i uz dodavanje
razli¢itih koncentracija Cl” jona, vrednost korozione struje je manja u poredenju sa
sulfatnim rastvorom bez inhibitora. Do smanjenja korozione gustine struje verovatno
dolazi zbog formiranja adherentnog i kompaktnog zastitnog sloja inhibitora na povrsini
bakra. Pretpostavlja se da CI" joni ucestvuju u formiranju zastitnog sloja na povrsini
elektrode ili stabilizuju adsorpciju MBTAH i kalijum-sorbata, §to doprinosi boljoj
zastiti elektrode. Sli¢ni rezultati dobijeni su u radu Avramovica i Antonijevica [2004].

U skladu sa podacima u literaturi [Al Kharafi i sar., 2007], uvodenje odgovarajuceg
supstituenta u molekul 1H-benzotriazola moze povecati njegova antikorozivna svojstva.
Dobijeni rezultati ukazuju da je postignut veci stepen zaStite bakra u agresivnom
rastvoru u prisustvu MBTAH - kalijum-sorbat u odnosu na CBTAH - kalijum-sorbat.
Prisustvo —CH3 grupe u molekulu MBTAH koja ima pozitivan induktivni efekat i
ponasa se kao elektorn-donor, omogucava lakSe formiranje koordinatne veze molekula
inhibitora sa bakrom [Al Kharafi i sar., 2009]. Sa druge strane, u prisustvu CBTAH u
¢ijoj strukturi se nalazi -Cl grupa, koja se ponasa kao elektron-akceptor, postignut je

manji stepen zastite elektrode Sto je uoceno i u literaturi [Yadav i sar., 2015].
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Slika 6. Zavisnost efikasnosti inhibicije dvokomponentnog inhibitora (MBTAH -
kalijum-sorbat, BTAH - kalijum-sorbat i CBTAH — kalijum-sorbat) od koncentracije
dodatih CI" jona u 0,01 mol/dm? rastvoru H,SO,

U skladu sa prikazanim rezultatima na slici 6, moze se videti da dodavanje
razli¢itih koncentracija C1” jona u inhibiranom sulfatnom rastvoru dovodi do smanjenja
efikasnosti inhibicije dvokomponentnih inhibitora. Medutim, smanjenje njihove
efikasnosti nije znacajno, EI je jo§ uvek veca od 95%. Rezultati dobijeni u ovom
istrazivanju ukazuju da dvokomponentni inhibitorski sistem azola i kalijum-sorbata se

moZe koristiti kao inhibitor korozije bakra u agresivnom kiselom rastvoru.

5.3.4 Metoda gubitka mase

Koroziono ponasanje bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, bez i u prisustvu
dvokomponentnog inhibitora azola (BTAH, MBTAH, CBTAH) i kalijum-sorbata i
razli¢itih koncentracija CI” jona, je ispitivano metodom gubitka mase. Dobijeni rezultati
prikazani su u tabeli 3. Analizom rezultata uoCava se da je brzina korozije bakra
smanjena u prisustvu inhibitora u rastvoru koji sadrzi i Cl" jone. Pretpostavlja se da se
ispitivana jedinjenja adsorbuju na povrsSini bakra, §to smanjuje brzinu korozije. Brzina

korozije i stepen efikasnosti izrac¢unati su na osnovu jednacina (7) i (8):
CR:(\N—Wl)/A-T @)

%El =100-((CR—CR,)/CR) ®)
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Gde CR i CR; (g/m?-h) predstavljaju brzinu korozije bakra u sulfatnom rastvoru bez i u
prisustvu inhibitora. W i Wy (g) predstavljaju masu uzoraka pre i nakon tretmana u
rastvoru u trajanju od 7 dana, A (m?) je povrina uzoraka, i T (h) je vreme trajanja
tretmana.

Tabela 3. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije (EI) u 0,01 mol/dm® H,SO,
rastvoru bez i u prisustvu razlicitih koncentracija CI jona i dvokomponentnog
inhibitrora: MBTAH — kalijum-sorbat, BTAH — kalijum-sorbat i CBTAH — kalijum-

sorbat

Ispitivani rastvor CR-10°, g/m*h El, %

/ 75,8 /

1-10*
mol/dm?® 1,52 98,0
Cr
1-10°
mol/dm? 1,67 97,8

8,4:10° mol/dm® 1% kalijum- o}
MBTAH sorbat 1-107
mol/dm® 2,05 97,3
Cr
5107
mol/dm?® 2,29 96,9
ol
1-10*
mol/dm?® 1,82 97,6
Cr
1-10°
mol/dm?® 2,27 97,0
1% kalijum- CI
sorbat 1-107
mol/dm? 2,43 96,8
cr
5107
mol/dm® 3,49 95,4
cl
1-10*
mol/dm?® 1,67 97,8
cl
1-10°
mol/dm?® 2,08 97,25
1% kalijum- Cr
sorbat 1-10°
mol/dm?® 2,50 96,7
cl
5107
mol/dm?® 3,18 95,8
cl

8.4-10°° mol/dm®
BTAH

4,2-10° mol/dm?
CBTAH
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Prisustvo —CH3 grupe u molekulu MBTAH poboljsava sposobnost prekrivanja
povrsine i §to utiCe na veéu efikasnost inhibicije MBTAH - kalijum-sorbat u odnosu na
CBTAH — kalijum-sorbat i BTAH - kalijum-sorbat. Rezultati dobijeni ovom metodom
su u saglasnosti sa elektronemijski dobijenim rezultatima.

Dobijene vrednosti efikasnosti inhibicije ispitivanih binarnih inhibitora u cilju zastite
bakra od korozije u prisustvu razli¢ite koncentracije CI° jona dobijene na osnovu

elektrohemijskih merenja i metode gubitka mase su u saglasnosti.

5.3.5 Karakterizacija povrsine bakarnih uzoraka

Izgled povrSine bakarnih uzoraka nakon tretiranja u trajanju od 7 dana u rastvoru
0,01 mol/dm® H,SO, bez i uz dodavanje dvokomponentnog inhibitora i CI" jona,
prikazan je na slikama 7 i 8. Na osnovu SEM mikrografije evidentna je razlika u izgledu
bakarne povrSine nakon tretmana u rastvoru u prisustvu inhibitora. Na slici 7 moze se
videti da je povrSina bakra razorena usled delovanja agresivnih jona. Medutim, u
prisustvu inhibitora (slika 8) povrsina izgleda glatko i mozZe se uociti talog ili adsorbat.
Na taj nacin, potvrdeni su prethodno dobijeni rezultati o smanjenju brzine korozije
bakra u prisustvu inhibitora.

EDS analiza je primenjena u cilju odredivanja sastava formiranog filma na
povrsini bakra. Pikovi Cu 1 O su uoceni u kiselom sulfatnom medijumu. Kada su
MBTAH, kalijum-sorbat i CI" joni prisutni u rastvor (slika 8), pojavljuju se pikovi N i C.
Ovi atomi su delovi molekula MBTAH i kalijum-sorbata, $to potvrduje njihovu
adsorpciju na povrsini bakra. Medutim, moze se uociti da je intenzitet pika Cl izrazen u
prisustvu inhibitora, §to ukazuje da CI" joni imaju sposobnost da probiju zastitni sloj
[Scendo, 2008]. Generalno, prihvaéeno je da dodavanje C1” jona u kiselom sulfathom
rastvoru moze inhibirati ili stimulisati korozioni proces metala [Asefi i sar., 2010]. U
prisustvu visoke koncentracije CI" jona u inhibiranom rastvoru, zastitni sloj ne pruza
adekvatnu zastitu bakru. Kao §to se moze videti sa slike 8, nakon tretiranja uzorka u
rastvoru MBTAH - kalijum-sorbat - 5-10% mol/dm® CI', na povrsini bakra uoavaju se
(tacke) pitovi i pukotine. Dobijeni rezultati ukazuju da CI" joni imaju sposobnost da

probiju i uniSte zastitni sloj, $to je u skladu sa dobijenim rezultatima CV metodom.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm
View field: 46.1 pm Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dy): 0325115

Slika 7. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,S0,

Slika 8. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm® H,SO, u prisustvu dvokomponentnog inhibitora MBTAH — kalijum-sorbat i CI°
jona

5.4 Zakljucak

Ispitivan je uticaj razli¢itih koncentracija Cl” jona na koroziono ponaSanje bakra u
0,01 M H,SOq, rastvoru sa dodatkom dvokomponentnog inhibitora, BTAH — kalijum-
sorbat, MBTAH — kalijum-sorbat i CBTAH — kalijum-sorbat. Dobijeni rezultati ukazuju

na sledece zakljucke:

- Povecanje koncentracije CI” jona u inhibiranom sulfatnom rastvoru dovodi do
pomeranja POK ka negativnijim vrednostima u odnosu na osnovni rastvor.
- Na osnovu potenciodinamicke polarizacije i cikli¢ne voltametrije utvrdeno je da

odgovarajuca koncentracija azola (BTAH, MBTAH i CBTAH) i kalijum-sorbata
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efikasno inhibira proces korozije bakra u prisustvu CI” jona. Efikasnost inhibicije
Ispitivanih jedinjenja zavisi od koncentracije prisutnin CI” jona u rastvoru.
Takode, promena vrednosti anodnih i katodnih Tafelovih nagiba u prisustvu
inhibitora i CI" jona ukazuje da se dvokomponentni inhibitori ponasaju kao
mesoviti tip inhibitora.

- Rezultati dobijeni metodom gubitka mase potvrdili su da MBTAH — kalijum-
sorbat, CBTAH - kalijum-sorbat kao i BTAH - Kkalijum-sorbat efikasno
smanjuju brzinu korozije bakra u kiselom rastvoru sulfata sa dodatkom CI” jona.

- Analiziranjem povrsine uzoraka bakra (SEM i EDS analiza) potvrdeno je da se u
prisustvu ispitivanih inhibitora postize adekvatna zastita bakra u 0,01 mol/dm?

H,SO, rastvoru u prisustvu Cl” jona.
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6. Uticaj CI” jona na antikorozione osobine azola i Zelatina u Kiselom
rastvoru sulfata

6.1 Uvod

Pored celika i aluminijuma, bakar pripada grupi najcesce koris¢enih metala u
industriji. Bakar je odli¢an provodnik toplote i elektriciteta, pa se koristi u proizvodnji
delova za elektri¢ne instalacije. Osim toga, koristi se i u mikroelektronskoj industriji i
za izradu kompjuterskih komponenata. Druga prednost bakra jeste mogucnost legiranja
sa drugim metalima [Gong i sar., 2015]. Medutim, kao i drugi metali, i bakar podleze
koroziji naroéito u prisustvu agresivnih jona poput CI, HS", S* i SO4%. Zbog toga je
potrebno obezbediti adekvatnu zastitu.

Korozija metala u razli¢itim sredinama predstavlja veliki problem danasnjice.
Posledice dovode do oStec¢enja metala, ali i do ekonomskih gubitaka [Kokalj i sar.,
2010; Guo i sar., 2014]. Mnogi istrazivaci pokuSavaju da reSe ovaj problem na razlicite
nacine. Kori$¢enje organskih jedinjenja kao inhibitora korozije je najefikasniji 1 najces¢i
nacin zaStite metala.

Razlicite klase jedinjenja ispitivane su u cilju pronalazenja optimalnog inhibitora
korozije [Dermaj i sar., 2007], koji bi trebalo da sprece rastvaranje metala u prisustvu
agresivnih jona. Svoju ulogu ostvaruju formiranjem zastitnog filma na povrsini metala.
Prisustvo heteroatoma (S, N, O) u strukturi molekula organskog jedinjenja daje im
mogucnost da prekriju veliku povrsinu metala [Sherif i Park, 2006; Matos i sar., 2004].
Veliki broj radova potvrduje da 1H-benzotriazol (BTAH) poseduje dobre antikorozione
osobine u razli¢itim sredinama [Gerengi i sar., 2009] i za razli¢ite metale [Antonijevic i
Mili¢, 2009; Khadom i Yaro, 2014; Abd El Haleem i sar., 2014]. Poznato je da se
molekul BTAH moze naéi u obliku katjona BTAH," (pH <1), kao neutralni molekul
BTAH (2<pH<8) i kao anjon BTA" kada je pH >8 [Finsgar i Milosev, 2010]. Takode,
utvrdeno je da prisustvo odgovaraju¢ih funkcionalnih grupa olakSava adsorpciju
molekula inhibitora na povrsini metala [Peme i sar., 2015].

Osim BTAH, aminokiseline imaju dobre inhibitorske sposobnosti u razli¢itim
rastvorima [Petrovi¢ i sar., 2012a; Radovanovi¢ i sar., 2013]. U zavisnosti od pH
vrednosti rastvora, aminokiseline se mogu naci u obliku katjona, anjona ili cviter jona
[Ismail, 2007; Aouniti 1 sar., 2013]. Razli¢ite aminokiseline (glicin, prolin,

hisaroksiprolin, alanin, glutaminska kiselina) ulaze u sastav molekula Zelatina i na taj
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na¢in omogucavaju molekulu da se adsorbuje na povrsini metala [Meudre i sar., 2014].
Do adsorpcije zelatina na povrsini metala dolazi usled delovanja Van der Valsovih sila i
elektrostatiCkih interakcija. Na taj nacin, blokiraju se aktivnha mesta na povrSini metala
Sto dovodi do smanjenja brzine korozije.

U prethodnim radovima [Kublanovsky i Litovchenko, 2000; Balesteros i sar.,
2010] potvrdeno je da Cu(Il) joni mogu da formiraju kompleks sa glicinom u zavisnosti
od pH vrednosti rastvora: CuGIl* (pH=1,5-3), CuGl, (pH=4-7,5) i CuGls™ (pH >8,5).
U skladu sa objavljenim rezultatima od strane drugih istrazivac¢a [Ma i sar., 2002; Bian i
sar., 2013; Arukalam i sar., 2014; Solmaz i sar., 2011] joni halogenida (I, Br’, CI")
mogu biti aktivatori ili inhibitori korozije metala. Inhibiciona sposobnost ovih jona
opada po slede¢em redosledu: I' > Br > CI". Ovakav poredak je posledica postojanja
razlike u elekktronegativnosti i u veli¢ini radijusa navedenih jona [Al-Tag, 2014].
Jodidni jon ima najveéu elektronegativnost i najveci jonski radijus, Sto ukazuje da ima
najbolje predispozicije da se adsorbuje u odnosu na Br i CI" jone [Umoren i Solomon,
2015]. Drugi istrazivaci smatraju da se tackasta korozija metala javlja u rastvorima koji
sadrze CI” jone [Deyab i Keera, 2012; Jafarian i sar., 2008]. U prethodnom poglavlju
uoceno je da u prisustvu razli¢itih koncentracija C1” jona dolazi do smanjenja efikasnosti
inhibicije ispitivanih azola. Cilj ovog rada jeste ispitati uticaj CI” jona na antikorozionu
sposobnost sistema azoli - Zelatin u 0,01 mol/dm® H,S0,.

6.2 Eksperimentalni rad

6.2.1 Elektrohemijska merenja

Koris¢en je elektrodni sistem u kome je bakarna elektroda, povrSine 0,49 cm?,
radna elektroda, dok je zasic¢ena kalomelova elektroda (ZKE) koris¢ena kao referentna.
Platinska Zica je sluzila kao pomoc¢na elektroda. Pre svakog merenja vrSeno je poliranje
radne elektrode glinicom (0,3 um Al,O3 Buehler, SAD), nakon cega je isprana
destilovanom vodom i osusena. Kori$¢eni reagensi u ispitivanju su H,SO4, HCI (Zorka
Pharma, Srbija), BTAH (Ekogal, Srbija), MBTAH (Sigma-Alsarich, Japan), CBTAH
(Sigma-Alsarich, Nemacka) i zelatin (Merck, Nemacka). Hlorovodoni¢na kiselina (37
%) dodata je rastvoru 0,01 mol/dm® H,SO, kako bi se dobila koncentracija 0,05

mol/dm® CI".
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Elektrohemijske metode koje su koris¢ene u istrazivanju su merenje potencijala
otvorenog kola (POK), linearna potenciodinamicka i cikli¢éna voltametrijska merenja
(potenciostat IVIUM Xre, IVIUM Technologies sa prikladnim softverom). POK meren
je u toku 10 minuta pre svakog potenciodinamickog polarizacionog merenja. U toku 10
minuta nije dolazilo do znacajne promene vrednosti POK. Linearni voltamogrami
snimani su u opsegu POK+0,15V (ZKE). Brzina promene potencijala bila je 1 mV/s.
Cikli¢ni voltamogrami su zabelezeni u Sirem opsegu potencijala od -1,0 V do 1,0 V

(ZKE) pri brzini promene potencijala od 10 mV/s.

6.2.2 Metoda gubitka mase

Bakarne plocice dimenzija 20 mm x 20 mm x 0,5 mm kori$¢ene su za ispitivanje
brzine korozije i efikasnosti inhibicije azola gravimetrijskom metodom. Pre tretiranja u
odgovaraju¢em rastvoru, svaki uzorak je poliran papirom za glacanje, ispran
destilovanom vodom i etanolom, i nakon toga je izmeren. Tretman bakarnih plocica je
vrien u trajanju od 7 dana (22°C), u rastvoru 0,01 mol/dm® H,SO, sa dodatkom
dvokomponentnog inhibitora (BTAH — Zelatin, MBTAH — Zelatin i CBTAH - Zelatin) i
u prisustvu razli¢itih koncentracija CI" jona. Nakon 7 dana, uzorci su uklonjeni iz

rastvora, isprani destilovanom vodom, osuseni i ponovo izmereni.

6.2.3 PovrSinska analiza uzoraka

Karakterizacija povriine bakarnih uzoraka nakon tretiranja u 0,01 mol/dm®
H,SO, bez i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora i CI” jona, nakon 7 dana, vr$ena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa energetsko disperzivnim spektrometrom
(SEM - EDS). SEM/EDS eksperimenti izvedeni su primenom skeniraju¢eg mikroskopa
Tescan VEGA 3 LM sa sistemom Oxford EDS X-act Inca 350.

6.3 Rezultati i diskusija

6.3.1 Potencijal otvorenog kola

Dobijene vrednosti potencijala otvorenog kola bakra (POK) u 0,01 mol/dm?®
H.SO,4 bez i u prisustvu CI™ jona prikazane su na slici 1. Dodatkom inhibitora (MBTAH
— zelatin, CBTAH — Zelatin i BTAH — Zelatin) osnovnom rastvoru u prisustvu CI” jona,
vrednosti POK su merene ponovo. Postignuti rezultati su takode prikazani na slici 1.

Moze se uociti slicno ponasanje POK bakra. Naime, povecanje koncentracije Cl™ jona
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kako u osnovnom tako i u inhibiranim sulfatnim rastvorima, dovodi do pomeranja POK
ka negativnijim vrednostima. Pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije CI" jona na
povrsini bakra i do formiranja kompleksa CuCl (ys) $to doprinosi dobijanju negativnijih
vrednosti POK. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u radovima drugih autora [Lagrenee i sar.,
2002; Ismail i sar., 2006]. U inhibiranim rastvorima sulfata takode dolazi do adsorpcije
CI" jona koji na taj nacin obezbeduju povrsini bakra negativno naelektrisanje [Lagrenee

i sar., 2002; Yan i sar., 2000].
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Slika 1. Potencijal otvorenog kola bakra u 0,01 mol/dm® H,SO; sa dodatkom razlicitih
koncentracija CI" jona i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora (BTAH - Zelatin,
MBTAH - Zelatin i CBTAH - Zelatin)

6.3.2 Potenciodinamicka polarizacija

Poznato je da odredeni inhibitor korozije moze uticati na smanjenje brzine
anodne ili katodne ili na obe reakcije, pa se stoga moze svrstati u anodni, katodni ili
mesSoviti tip. Na osnovu polarizacionih krivih moguce je odrediti kom tipu pripada
ispitivani inhibitor. U kiselim rastvorima, anodna reakcija predstavlja transfer jona
metala sa povrSine u rastvor u skladu sa reakcijama (1) i (2) [Elmorsi | Hassanein,
1999]. Na katodi dolazi do redukcije rastvorenog kiseonika po reakciji (3) [Khaled,
2008].

Cu-e =Cu” (@8]
Cu*—-e =Cu® (2)
O,+4H" +4e” =2H,0 3)
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Slika 2. Polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, sa dodatkom razlicitih
koncentracija CI jona i u prisustvu dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH - Zelatin;
(b) MBTAH - Zelatin i (c) CBTAH - zelatin
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Slike 2a-c predstavljaju polarizacione krive bakra u 0,01 mol/dm?® H,SO, u prisustvu CI°
jona kao i u prisustvu dvokomponentnog inhibitorskog sistema BTAH — Zelatin,
MBTAH — Zelatin i CBTAH - Zelatin, redom. Na osnovu polarizacionih Krivih,
elektrohemijski parametri kao $to su potencijal korozije (Exor), koroziona gustina struje
(Jxor), anodni (b,) i katodni (b;) Tafelovi nagibi, zatim efikasnost inhibicije (EI)
izraCunati su i prikazani u tabeli 1. Stepen efikasnosti izracunat je po jednacini (4)

[Musa i sar., 2011]:
%El :100((jkor - jkor(inh))/ jkor) (4)

Gde jior 1 jrorinhy Predstavljaju korozionu gustinu struje bez i u prisustvu inhibitora,

redom.

Usled povecanja koncentracije Cl” jona, Exor bakra u prisustvu inhibitora je
pomeren ka negativnijim vrednostima. Takve vrednosti Eyor posledica su adsorpcije CI
jona na povrsini bakra i formiranja CuCl vrsta [Feng i sar., 1999; Villamil i sar., 2002].
U skladu sa prikazanim rezultatima u tabeli 1, koroziona gustina struje u inhibiranim
rastvorima, u prisustvu CI” jona, je niza u odnosu na korozionu struju osnovnog
rastvora. Pretpostavlja se da dolazi do adsorpcije inhibitora na povrsini bakra. Sa slika
2a-c moze se uociti da dvokomponentni inhibitor ima uticaj i na anodnu i na katodnu
reakciju. Analiziranjem ovih slika zapaza se da su anodne i katodne krive pomerene ka
nizim vrednostima korozione struje bez obzira na prisustvo CI” jona. Moze se reci da se
dvokomponentni inhibitor ponasa kao inhibitor meSovitog tipa sa izrazenijim uticajem
na anodnu reakciju. U prisustvu ve¢e koncentracije Cl” jona (1-102 mol/dm?® i 5-107
mol/dm?®), vrednost korozione struje u inhibiranom rastvoru je veéa u poredenju sa
rastvorima u kojima je koncentracija Cl” jona niza. Takvo ponasanje se moze objasniti
destabilizacijom formiranog zastitnog sloja u prisustvu C1” jona [Branzoi i sar., 2002]. U
skladu sa pomenutim c¢injenicama moze Se pretpostaviti da efikasnost inhibicije
ispitivanih jedinjenja zavisi od koncentracije CI™ jona u ispitivanom rastvoru.

Dalje, sa porastom vrednosti anodnog potencijala, povrsina bakra biva manje
zasti¢ena. Pretpostavlja se da se u toku potenciodinamickih merenja u kiselom rastvoru
sulfata, koji sadrzi i inhibitore i Cl” jone, pojavljuju oStec¢enja u strukturi zastitnog sloja

Sto dovodi do njegovog rastvaranja [Mountssair i Srhiri, 2007].
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Anodni i katodni Tafelovi nagibi (tabela 1) menjaju se usled dodavanja
inhibitora $to ukazuje da dolazi do adsorpcije ispitivanih jedinjenja na povrsini bakra.
Na taj nacin reakciona mesta bivaju blokirana. Takode, promene Tafelovih parametara
ukazuju da dvokomponentni inhibitor uti¢e na Kinetiku i anodne i katodne reakcije
[Ansari i sar., 2015].

9 = 0.01MHSO, +xClI
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Slika 3. Zavisnost korozione gustine struje bakra od koncentracije dodatih CI” jona u
0,01 mol/dm® H,SO,

Analiza slike 3 ukazuje da povecanje koncentracije Cl” jona u rastvoru H,SO4
dovodi do povecanja korozione struje. Moze se zakljuciti da, pod ispitivanim uslovima,
proces korozije bakra zavisi od koncentracije CI” jona. Ovakvo ponaSanje potvrduje
pretpostavku da su CI” joni aktivatori korozije bakra [Branzoi i sar., 2002]. Poredeci
vrednosti korozione struje u sistemu H,SO, - CI™ sa vrednostima dobijenim u prisustvu
BTAH — Zelatin, MBTAH — Zelatin i CBTAH - Zelatin (tabela 1) moze se zakljuditi da
prisustvo dvokomponentnih inhibitora znacajno redukuje korozionu struju bakra. Ovako
dobijeni rezultati ukazuju da ispitivana jedinjenja imaju dobre inhibitorske sposobnosti

u ispitivanim rastvorima.

135



Doktorska disertacija | 2017

Tabela 1. Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,01 mol/dm* H,SO, rastvoru u
prisustvu razlicitih koncentracija CI" jona i dvokomponentnog inhibitora 8 4-107
mol/dm® BTAH - 1% zelatin; 8,4-10° mol/dm® MBTAH - 1% Zelatin i 4,2-10® mol/dm®
CBTAH - 1% zelatin

Ispitivani rastvor I(Ezk?r(g jkors LA/cm? by, V b, V ELL %
0,01 mol/dm® H,S0, 0,03 1,84 0,045 0,136 /
molllﬁlr?1j0|- 0,062 0,115 0,039 0,047 93,75

BTAH - molllalrg_s3CI' 0,049 0,136 0,042 0,049 92,6
zelatin molllalr?;u. 0,037 0,141 0,059 0,052 92,3
mof/&lrgjcr 0,0055 0,214 0,047 0,045 88,4
molllalr?;u. 0,059 0,0908 0,035 0,047 95,1

MBTAH - molllalrgjcr 0,057 0,102 0,024 0,058 94,5
elatin molll;jlr?;CI' 0,015 0,101 0,048 0,107 94.5
molslalr?1-32CI' 0,0096 0,180 0,044 0,053 90,2
moll/alr(r);cr 0,072 0,108 0,057 0,001 94,1

CBTAH - molllalr?1-33CI' 0,060 0,114 0,053 0,094 93,8
zelatin molll;jlr?;CI‘ 0,060 0,118 0,056 0,059 93,55
molslalr?1-32CI' 0,014 0,195 0,031 0,067 89,4
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Slika 4. Zavisnost efikasnosti inhibicije dvokomponentnog inhibitora, BTAH-Zelatin i
MBTAH-zZelatin, od koncentracije dodatih CI" jona u 0,01 mol/dm?® H,SO,

Veza izmedu koncentracije Cl° jona i El prikazana je na slici 4. Dobijeni
rezultati pokazuju da povecanje koncentracije Cl™ jona utice na EI ispitivanih jedinjenja.
Evidentno je da dolazi do smanjenjenja efikasnosti inhibicije sistema MBTAH — Zelatin
i CBTAH - Zelatin, ali je stepen zastite i dalje oko 90% $to potvrduje dobra
antikoroziona svojstva ovog inhibitora. Medutim, u prisustvu veé¢ih koncentracija CI’
jona i inhibitora BTAH - Zelatin, dolazi do znacajnijeg smanjenja zastite elektrode.
Pretpostavlja se da duzina lanca molekula Zelatina utiCe na smanjenje EI jer sprecava
formiranje gusto pakovanog adsorbovanog sloja [El-Hafez i Badawy, 2013] S§to
olaksava prodiranje Cl jona kroz zastitni film dovodeci do rastvaranja bakra [Scendo,
2013].

Prisustvo —Cl supstituenta u molekulu CBTAH takode utice na stepen
efikasnosti ovog inhibitora. Naime, za datu grupu je karakteristicno da se ponaSa kao
akceptor elektrona i samim tim povecava gustinu elektrona u molekulu §to doprinosi
vecoj efikasnosti u odnosu na BTAH [Khaled i Hackerman, 2004]. Medutim, u
molekulu MBTAH nalazi se —CHj3 grupa, koja kao donor elektrona olak$va transfer
elektrona od funkcionalnih grupa molekula inhibitora do povrSine bakra obezbedujuci

tako najveci stepen zastite.

6.3.3 Cikli¢na voltametrija
U cilju ispitivanja elektrohemijskog ponasanja bakra u Sirem opsegu potencijala

(od -1 V do 1 V (ZKE)) primenjena je metoda cikli¢ne voltametrije. Eksperimenti su
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vr$eni u osnovnom rastvoru bez i u prisustvu CI” jona. Dobijene krive prikazane su na
slici 5. U 0,01 mol/dm® H,SO, bakar se oksiduje do Cu* jona, dok pri povratnom
snimanju katodni pik predstavlja redukciju jona bakra [Badawy i sar., 2009]. Na osnovu
slike 5 moze se videti da dolazi do intenzivnijeg rastvaranja jona bakra u prisustvu CI’
jona. Takode, dolazi do formiranja korozionih produkata u reakciji izmedu bakra i Cl°
jona [Antonijevic i sar., 2005] po reakciji (5):
Cu* +Cl~ =CucCl 5)
CuCl+CI~ =CuCl, (6)

U kiselom rastvoru CuCl sloj nema dobre adhezione osobine i ne pruza
adekvatnu zastitu metalu. Dolazi do dalje reakcije sa Cl” jonima (reakcija (6)) pri cemu
nastaje rastvorljivi kompleks, CuCl," [Sherif, 2012].

Posto je uoceno da u prisustvu CI” jona dolazi do smanjenja efikasnosti inhibicije
BTAH i njegovih derivata, cilj je bio ispitati uticaj CI" jona na inhibitorske sposobnoti
sistema MBTAH - Zelatin, CBTAH — Zelatin, odnosno BTAH - Zelatin. EKsperimenti su
sprovedeni u 0,01 mol/dm?® rastvoru H,SO, u prisustvu CI” jona, i uz dodavanje
inhibitora. MBTAH i BTAH su dodati u koncentraciji 8,4-10° mol/dm?® CBTAH je
dodat u koncentraciji od 4,2-10°° mol/dm3, dok je Zelatin dodat u koncentraciji 1%.

Slike 6a-c ilustruju uticaj Cl” jona na inhibitorske sposobnosti dvokomponentnih
inhibitora. Kao §to se moze videti, na anodnim krivama gustina struje raste zna¢ajno od
potencijala ~ 0,3 V (ZKE). Takode, na potencijalima ve¢im od 0 V (ZKE), vrednost
korozione struje pri povratnom snimanju je ve¢a u odnosu na anodnu, Sto ukazuje da
dolazi do destrukcije zastitnog sloja. U prisustvu najveée ispitivane koncentracije CI°
jona, dolazi do znacajnijeg porasta gustine struje. Razlaganje zastitnog sloja dovodi do
pojave lokalizovane (tackaste) korozije i kontinualnog rasta pitova na povrsini bakra.
Kao posledica toga, javlja se porast korozione struje (slike 6a-c). Kako elektrodni
potencijal biva pozitivniji, dolazi do snaznije adsorpcije CI” jona. Na taj nacin, ovi joni
dolaze u kontakt sa povr§inom metala i ubrzavaju koroziju [Mountassir i Srhiri, 2007;
Branzoi i sar., 2002]. Pri povratnom snimanju, uoceni katodni pik verovatno predstavlja
redukciju CuCly" vrsta [Otmacic i sar., 2007]. Pretpostavlja se da formirani zastitni sloj
ne prijanja dobro za povrsSinu bakra ili sadrzi pukotine koje omogucuju CI” jonima da
probiju sloj i dodu do povrSine metala [Mountassir i Srhiri, 2007]. Za CI" jone je

poznato da imaju mali radijus, koji im omogucava da se probiju kroz formirani sloj.
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Nakon toga, CI joni dolaze u kontakt sa povrSinom metala i dovode do rastvaranja uz
formiranje pitova [Dayeb i Keera, 2012]. Kao rezultat toga, dolazi do smanjenja

debljine sloja sve dok se potpuno ne rastvori [Abdallah, 2004].
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Slika 5. Cikli¢ni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, u prisustvu razlicitih

koncentracija CI” jona
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Slika 6. Ciklicni voltamogram bakra u 0,01 mol/dm® H,SO. u prisustvu razlicitih
koncentracija CI” jona i dvokomponentnog inhibitora: (a) BTAH - Zelatin, (b) MBTAH —
zZelatin, () CBTAH - Zelatin
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Sa CV krivih na slici 6b koje su zabelezene u inhibiranom rastvoru sulfata
(MBTAH - Zelatin) u prisustvu CI” jona, koroziona struja u anodnom domenu je niZa u
odnosu na vrednosti struje u prisustvu BTAH — Zelatin (slika 6a). Pretpostavlja se da
dolazi do formiranja stabilnijeg zastitnog sloja MBTAH - Zelatin koji ima sposobnost da
redukuje rastvaranje bakra u znacajnoj meri. Ovo je posledica prisustva —CHs; grupe u
molekulu MBTAH, koja olaksSava transfer elektrona izmedu funkcionalne grupe i

metala obezbedujuci tako veci stepen zastite [Farag | Hegazy, 2013].

6.3.4 Metoda gubitka mase

Brzina korozije bakra u 0,01 mol/dm® H,SO, u odsustvu i u prisustvu CI” jona,
kao i inhibitorskog sistema azola (BTAH, MBTAH i CBTAH) i Zelatina ispitivana je
metodom gubitka mase. Brzina korozije (CR) i efikasnost inhibicije (EI) racunate su po

jednacinama (7) i (8) i dobijene vrednosti su date u tabeli 2.

CR=W-W)/A-T (7)
%El =100((CR-CR,)/CR) (8)
Gde CR i CR; (g m? h") predstavljaju brzinu korozije bakra u sulfatnom rastvoru bez i
u prisustvu inhibitora. W i W; (g) predstavljaju masu uzoraka pre i nakon tretmana u
rastvoru u trajanju od 7 dana, A (m?) je povrsina uzoraka, i T (h) je vreme trajanja
tretmana.

Uoceno je da dodavanjem CI jona u inhibirani sulfatni rastvor, dolazi do manjeg
gubitka mase uzoraka bakra u odnosu na osnovni rastvor. Takode, vrednost efikasnosti
dvokomponentnog sistema je veca od 90% $to je u skladu sa postignutim rezultatima na
osnovu elektrohemijskog merenja. U skladu sa dobijenim rezultatima (tabela 2), moze
se uociti da u prisustvu dvokomponentnih inhibitora dolazi do redukcije korozije bakra
bez obzira na prisustvo CI" jona. Takvo ponasanje se mozZe objasniti dobrom

pokrivenosc¢u bakarne povrsine molekulima inhibitora.
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Tabela 2. Brzina korozije bakra (CR) i efikasnost inhibicije korozije (EI) u 0,01

mol/dm® H,SO, rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija CI jona |
dvokomponentnog inhibitora BTAH — Zelatin, MBTAH — Zelatin | CBTAH - Zelatin

Ispitivani rastvor CR-10°, g/m*h El, %
/ 75.8 /
1-10™
mol/dm?® CI 5,28 93,0
8,4-10° 11107 6,21 918
mol/dm? 1% | mol/dm®CI : :
BTAH | Zefatin | 11107 7.20 90,5
mol/dm?® CI° ’ ’
5107
mol/dm® CI 8,26 89,1
1-10™
mol/dm® CI 3,64 952
8.4-10° 1107 5,08 93,3
ol/dm? 1% | mol/dm® CI : :
MBTAH | Zelatin [ 1-10” 5,53 92,7
mol/dm?® CI ’ ’
5107
mol/dm® CI .47 9.1
1-10*
mol/dm® CI 4,39 94,2
42-10° 1107 474 93,75
ol/drm 1% | mol/dm® CI : :
CBTAH | Zelatin | 1107 5,46 92.8
mol/dm?® CI : ’
5107
mol/dm® CI 8,00 89,45

Prisustvo supstituenta sa elektron-donorskim karakteristikama u molekulu,

poboljsava adsorpcionu sposobnost kao i efikasnost inhibicije [Aouniti i sar., 2013].

Metil grupa u molekulu MBTAH povecava gustinu elektrona u benzenovom prstenu,

Sto olaksava transfer elektrona izmedu funkcionalne grupe i nepopunjene d orbitale

bakra. Na taj nacin postignut je veci stepen zastite U odnosu na inhibitor CBTAH —

zelatin i BTAH — Zelatin. Sli¢ni rezultati postignuti su i na osnovu elektrohemijskog

merenja.

6.3.5 Karakterizacija povrsine bakarnih uzoraka

Kako bi se potvrdili rezultati dobijeni metodom gubitka mase i elektrohemijskim

merenjima, izvrsena je karakterizacija povrsine bakarnih uzoraka primenom skenirajuce

elektronske mikroskopije (SEM/EDS). Na slici 7 prikazana je morfologija uzoraka

142




Doktorska disertacija | 2017

nakon tretmana u 0,01 mol/dm? rastvoru H,SO, bez inhibitora i bez CI” jona. Povrsina je
gruba i uocavaju se pukotine usled korozije. Morfologija uzoraka tretiranih rastvorom
8,4-10° mol/dm* MBTAH - 1% Zelatin - 5-10 mol/dm?® CI" prikazana je na slici 8. U
skladu sa slikom 8, povrSina bakra je daleko glatkija i pobolj$ana $to potvrduje da
dolazi do formiranja zastitnog sloja na povrsini usled adsorpcije molekula MBTAH i
zelatina.

EDS spektar zabelezen nakon 7 dana tretiranja uzoraka u 0,01 mol/dm? rastvoru
H,SO, prikazuje Cu i O pikove. Prisustvo kiseonika ukazuje da nastaju korozioni
produkti bakra. U prisustvu dvokomponentnih inhibitora i CI" jona, na EDS spektru
moze se uociti pik azota, koji ukazuje da inhibitori formiraju zastitni sloj na povrsini
metala. Osim toga, prisustvo Cl pika, kao i pitova (nukleusa) se mogu uociti na povrsini
bakra na slici 8. Takvo ponaSanje se moze pripisati probijanju Cl” jona kroz zastitni sloj
dovode¢i do rastvaranja bakra [Scendo i Trela, 2013]. Postignuti rezultati su u

saglasnosti sa onima dobijenim na osnovu elektrohemijskih metoda.

! A b 2
i N By < e

Slika 7. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01
mol/dm? H,SO,

143



Doktorska disertacija | 2017

Slika 8. Povrsina bakra sa EDS spektrom nakon tretiranja 7 dana u rastvoru 0,01

mol/dm?® H,SO, u prisustvu CI” jona i dvokomponentnog inhibitora BTAH — Zelatin

6.4 Zakljucak

U kiselom rastvoru sulfata u prisustvu CI jona, utvrdeno je da se POK bakra
pomera ka negativnijim vrednostima zbog formiranja kompleksa izmedu bakra i
hlorida. Slicno ponaSanje bakarne elektrode utvrdeno je 1 na osnovu ispitivanja
inhibiranih sulfatnih rastvora u prisustvu CI” jona.

Prisustvo dvokomponentnih inhibitora, BTAH — Zelatin, MBTAH — Zelatin i
CBTAH - Zelatin, u 0,01 mol/dm*® H,SO, u prisustvu CI™ jona, dovodi do inhibiranja
procesa korozije bakra. U skladu sa dobijenim rezultatima na osnovu
potenciodinamickih polarizacionih merenja, ispitivani dvokomponentni inhibitori se
mogu svrstati u grupu mesovitih inhibitora. Cikli¢na voltametrijska merenja pokazuju
da je vazno izabrati optimalnu koncentraciju inhibitora naroCito u prisustvu visoke
koncentracije CI jona.

Analiza povrSine tretiranih uzoraka bakra (SEM i EDS analiza) pokazuje da se
na povrSini metala nalazi zastitni sloj koji smanjuje brzinu korozije bakra u 0,01
mol/dm? H,SO, rastvoru da dodatkom CI” jona.

Na osnovu metode gubitka mase potvrdeni su dobijeni rezultati primenom

elektrohemijskih metoda.
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7. Zakljucak

Ispitivanjem uticaja 5-metil-1H-benzotriazola, 5-hlor-1H-benzotriazola, 1H-
benzotriazola, kalijum-sorbata i zelatina u Sirokom opsegu koncentracija, utvrdeno je da
data jedinjenja uti¢u na koroziono ponaSanje bakra u kiselom rastvoru sulfata. Takode,
uocena je pojava sinergetskog efekta izmedu jedinjenja azola i kalijum-sorbata, odnosno
azola 1 Zelatina pri ispitivanim uslovima. Tokom ispitivanja koriS¢ene su
elektrohemijske metode i to: odredivanje potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka
polarizacija (linearna i ciklicna voltametrija), zatim metoda gubitka mase i
karakterizacija povrSine bakarnih uzoraka. U prisustvu ispitivanih inhibitora dolazi do

promene vrednosti potencijala otvorenog kola (POK) i to:

U prisustvu 1H-benzotriazola i njegovih derivata (5-metil-1H-benzotriazola, 5-
hlor-1H-benzotriazola) vrednosti POK postaju pozitivnije u odnosu na radni
rastvor.

- Dodavanjem kalijum-sorbata i Zelatina, doSlo je do pomeranja POK ka
negativnijim vrednostima.

- U prisustvu dvokomponentnih inhibitora azola i kalijum-sorbata, vrednosti POK
postaju pozitivnije usled povecanja koncentracije kalijum-sorbata, dok u
prisustvu jedinjenja azola 1 Zelatina zabeleZene su negativnije vrednosti POK u
odnosu na osnovni rastvor.

- Dodavanjem CI jona rastvoru sulfata, u prisustvu dvokomponentnih inhibitora,
POK postaje negativniji sa povecanjem koncentracije CI jona.

Na osnovu rezultata dobijenih potenciodinami¢kim merenjima pokazano je da u
inhibiranim rastvorima dolazi do znacajnog smanjenja korozione gustine struje u
odnosu na vrednosti zabelezene u rastvoru bez prisustva inhibitora. Stoga, moze se reci
da ispitivana organska jedinjenja deluju kao inhibitori korozije bakra u kiseloj sredini.
Takode, utvrdeno je da inhibitori utiu 1 na anodne 1 na katodne korozione procese.
Proces korozije bakra inhibiran je usled adsorpcije inhibitora na povrsini elektrode i
formiranja zastitnog sloja. Uoceno je da efikasnost inhibicije raste sa porastom
koncentracije inhibitora. U kiselom rastvoru sulfata u prisustvu razlicitih koncentracija
Cl" jona, dodatkom odgovaraju¢ih jedinjenja azola i kalijum-sorbata postignuta je

visoka vrednost efikasnosti inhibicije, EI > 95%. Povec¢anjem pH vrednosti rastvora
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zabeleZzeno je da dolazi do povecanja efikasnosti inhibicije ispitivanih organskih

jedinjenja.

Ciklicna voltametrija je potvrdila rezultate dobijene linearnim polarizacionim
merenjima. Zapravo, povecanje koncentracije ispitivanih organskih jedinjenja dovodi do

znaCajnog smanjenja vrednosti korozione struje.

Merenjem gubitka mase bakarnih uzoraka u kiselom rastvoru sulfata bez i sa
dodatkom inhibitora, utvrdeno je dolazi do manjeg gubitka mase u prisustvu pomenutih
organskih jedinjenja. Moze se re¢i da doalzi do inhibiranja korozije bakra, Sto je

potvrdeno i na osnovu elektrohemijskih merenja.

Za opisivanje procesa adsorpcije organskih jedinjenja na povrsini bakra korisc¢en je
Lengmirov model adsorpcione izoterme. Na osnovu adsorpcione izoterme izracunate su
i vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije za svaki inhibitor. Dobijene vrednosti

ukazuju da dolazi do snazne adsorpcije ispitivanih inhibitora.

Karakterizacija povrSine uzoraka bakra potvrdila je da dolazi do formiranja
zaStitnog sloja u prisustvu inhibitora, 1 na taj na¢in uzorci postaju zasticeni od daljeg

rastvaranja.

Sprovedeno istrazivanje pokazalo je da se sva ispitivana organska jedinjenja mogu
primeniti kao inhibitori korozije bakra u kiseloj sulfatnoj sredini, bez i u prisustvu

hloridnih jona.
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,»11mocki naucni tornado®. 2014., 2015. 1 2016. godine ucestovala je na manifestaciji
BONIS — Borska no¢ istrazivaca, kao i na festivalu nauke — ,, Timoc¢ki nauc¢ni tornado*

odrzanog u Boru 2015. i 2016. godine u cilju promovisanja nauke.
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9. Spisak naucnih radova proisteklih iz doktorske disertacije
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. Z. Z. Tasic, M. M. Antonijevic, Copper corrosion behaviour in acidic sulphate
media in the presence of 5-methyl-IH-benzotriazole and 5-chloro-IH-
benzotriazole, Chemical Papers 70 (5) (2016) 620-634; IF=1,326 (2015); M22
2. Z. Z. Tasic, M. M. Antonijevic, M. B. Petrovic Mihajlovic, M. B. Radovanovic,
The influence of synergistic effects of 5-methyl-1H-benzotriazole and potassium
sorbate as well as 5-methyl-1H-benzotriazole and gelatin on the copper
corrosion in sulphuric acid solution, Journal of Molecular Liquids 219 (2016)
463-473; IF=2,74 (2015); M22

3. Z. Z. Tasic, M. B. Petrovic Mihajlovic, M. M. Antonijevic, The influence of
chloride ions on the anti-corrosion ability of binary inhibitor system of 5-
methyl-1H-benzotriazole and potassium sorbate in sulfuric acid solution,
Journal of Molecular Liquids 222 (2016) 1-7; IF=2,74 (2015); M22

4. Z. Z. Tasic, M. B. Petrovic Mihajlovic, M. B. Radovanovic, M. M. Antonijevic,

Effect of gelatine and 5-methyl-1H-benzotriazole on corrosion behaviour of

copper in sulphuric acid containing CI" ions, Journal of Adhesion Science and

Technology, DOI: 10.1080/01694243.2017.1311397; IF=0,863 (2015); M23

Istrazivanja sprovedena u okviru ove disertacije deo su projekta Ministarstva prosvete,
nauke 1 tehnoloskog razvoja ,,Neki aspekti rastvaranja metala i prirodnih minerala® (broj
projekta Ol 172031).
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UzjaBa o ayTopcTBY

Wme v npesume aytopa XaknuHa Tacuh

Bpoj nHaekca 01/12

U3sjaBmbyjem
[a je AOKTOpCKa AncepTauuja Nnog HacnosoM

Kopo3auoHo rnoHalwarse 6akpa y npucycTsy gepusaTa 6eH3oTpuasona,

kanujym-cop6ata v xenatuHa y Kucenoj cpeanHn

e pes3ynTaTt CONCTBEHOr NCTpaXusadkor paja;

e [a guceprauuja y LenuHU HY y AenoBiMa Huje Buna npeanoxeHa 3a cTulame
4pyre AvNIoOME npemMa CTYAVCKAM Mporpamuma Apyrix BUCOKOLLKOMCKUX
yCTaHoBa,;

e [a Cy pe3ynTtaTtn KOPeKTHO HaBeaeHu n

e [a HMcaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO/NA UHTENEKTyamnHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTtnuc ayTopa

Y bopy, __10.04.2017. roauHe

Hlaun«  Jiacuk
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U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU WUTAMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr papa

Vime v npesume ayTop KaknuHa Tacuh

Bpoj uHpekca 0112

CTyaujcki nporpam TexXHOMOWKO NHMEHEeDPCTBO

Hacnoe paga _KopoaWoHo noHawawe Gakpa y NPUCYCTBY AepuBata GEHSDTQHaSOﬂa
Kanujym-copfara 1 »enaruHa y Kncesnoj cpeanHu

MeHTop _ap MunaH AHTOHUjeBuUh, pefoBHK Npodecop

Wzjarbyjem Aa je wTamnaHa Bepavja MOr JOKTOPCKOr pafia UCTOBETHA EMEKTPOHCKO)j
BEP3UjW KOjy cam npepac/na pagd noxpaweHa y [MrutanHoM peno3uTopujyMy
YHuBepauteta y Georpaay.

Dossorbasam Aa ce objase MOjM NUYHM nodaun sesaHm 3a pobujare akagemckor
HasvnBa AOKTOPa Hayka, Kao WTO CYy UMe W NMpe3nume, rogvHa n MecTo pofera W gatym
onbpaHe paga.

OBM nMYyHW nogaun Mory ce o06jaBuTu Ha MPeXHWM CTpaHuuama avrutande
BrbnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM kaTanory v y nybnukauvjama YHveepswterta y beorpaay.

MoTnuc aytopa

Y Bopy, _10.04.2017. roguHe

_—l[qGK;MHJ ﬁ()(;k.: I
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MUzjaBa o0 kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBepsuteTcky 6ubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh* ga y [durutantu
penoautopujym YHuBepauTeta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
Hacnosom:

Kopo3noHo noHauarse 6akpa y NprcyCcTsy AEPMBATA BEH3IOTPMAIOAT,

KAAMyM-COPBATa 1 XEAQTUHA Y KUCEAO] CPEANHM

KOja je Moje ayTopcKo Aerno.

[vcepTauujy ca CBUM Npuno3vumMa npefao/na cam y enekTpoHCKoM chopmaTy norogHoM
3a TpajHO apxusupame.

Mojy [OKTOpcKy —AucepTauujy —noxpaweHy y [urutanHoMm — penosutopujymy
YHusepauteTa y Beorpagy v JOCTYNHY y OTBOPEHOM NPUCTYNY MOry Aa KOpUCTe CBU
Koju mowTyjy oapeade caapxaHe y ogabpaHoM tuny nuueHue KpeatusHe sajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4vo/na.

1. AytopcTteo (CC BY)

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo (CC BY-NC

3. AyTopcTBO — HekoMepumjanHo — 6es npepaaa (CC BY-NC-ND)

4. AyTOopcTBO — HekomMepLwjanHo — AenuTu nog uctum ycnoemma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — Ges npepaga (CC BY-ND)

6. AytopcTeo — aenuTu nof uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo a 32a0Kpy»uTe Camo jeaHy Of WECT NoHyheHnx nuueHum.
KpaTtak onuc nuueHuw je cacTaBHu eo oBe 13jase).

MoTnuc ayTopa

Y Bopy, _10.04.2017. roauHe

Maupure Jracet
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1. AytopcTBo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBate, ANCTPUbYLMjy U jaBHO caonwiTaBatke
[ena, n npepage, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha Ha4dnH oapefeH of cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja oa CBUX
nvueHuw.

2. AyTOpcTBO — HekomepuwujanHo. [lo3sorbaesate yMHOXaBarbe, AUCTPUOYLMjY 1
jaBHO caonwiTaBake fgena, v Npepage, ako ce Haesefe UMe ayTopa Ha HauuH oapeReH
o4 cTpaHe ayTopa unv gasaoua nuueHue. Osa nuueHua He A03BOSbaBa kKomepLujanHy
ynotpeby aena.

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepapa. [losBorbaBate yMHOXaBare,
AucTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosamwa wnu
ynotpebe Aena y CBOM fgeny, ako Ce HaBede UMe ayTopa Ha HaumH ofpeheH of
cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Osa nuueHua He Jo3BorbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby Aena. Y oAHOCY Ha cBe ocTane nuueHue, 0BOM NINLEHLIOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehu obum npasa kopuwhera gena.

4, AyTOpcTBO — HEKOMepuujanHo — AeNUTH nog UCTUM ycnosuma. [lossorbasarte
YMHOXaBarse, AMCTpUBYLMjy W jaBHO caoniwiTasawe Aena, 1 npepaje, ako ce Haseae
UMe ayTopa Ha HauuH ogpefieH of CTpaHe ayTopa unu Aasaoua NUUEHUE U ako ce
npepaga AuCTpuGyupa NofA MUCTOM unK CnvYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[L[03BOrbaBa komepumjanHy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTBo — Ge3 npepapa. [lossorbaBate ymHoXasate, AMCcTpubyumnjy v jaBHo
caonwTasare aena, 6e3 npoMmeHa, npeobnukosara unu ynotpede gena y cBom geny,
aKo ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauiH ogpefleH op cTpaHe aytopa unu pasaoua
nuueHue. OBa nNuueHUa [03BOrbaBa komepumjanHy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO — AenuTM noa MCTUM ycrnosuma. [lo3sorbaBaTe yMHOXaBake,
AvcTpubyunjy 1 jaBHO caoniwitasamwe fena, u npepage, ako ce Haseae UMe aytopa Ha
HauuH oppeheH on cTpaHe ayTopa WnM faeaouya nuUeHUE M ako ce npepaga
avctpubyvpa nog MCTOM unv cnuyHom nuvueHuom. Osa nuueHua A03BOSbaBa
KomepuujanHy ynoTtpeby gena v npepaga. CnuuHa je codTBEepckMM nuLeHUama,
OAHOCHO NMULieHL|IaMa OTBOPEHOr Koaa.



